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1 Einleitung

Erneuerbare Energiequellen haben in den letzten Jahren stetig an Bedeutung gewonnen. Durch ihren Ein-
satz soll zum einen der CO;-Ausstof} reduziert werden um dem Klimawandel entgegen zu wirken und zum
anderen eine dauerhafte Energieversorgung nach dem Ende fossiler Energiequellen sichergestellt werden.
Um den Ausbau erneuerbarer Energiequellen in Deutschland zu beschleunigen, hat die Rot-Griine Bun-
desregierung unter Bundeskanzler Gerhard Schréder das erneuerbare Energien Gesetz (EEG) beschlossen,
welches am O1. April 2000 in Kraft trat. Ziel dieses Gesetzes ist es, den Anteil erneuerbarer Energien an der
Stromversorgung bis 2020 auf mindestens 35 % zu erhéhen und bis 2050 auf mindestens 80 % zu steigern.
Dazu wurden Vergiitungssitze fiir die Stromeinspeisung aus erneuerbaren Energiequellen in das 6ffentliche
Stromnetz festgelegt, die den Anlagebetreibern eine Kapitalrendite von etwa 7 % garantieren sollen. Zu-
satzlich wurde eine Degression der Vergiitungssitze festgelegt, um die weitere technologische Entwicklung
und den erwarteten Preisverfall zu beriicksichtigen. Begiinstigt durch diese Fordermafnahmen entstand in
Deutschland zwischen 2000 und 2010 der weltweit groBte Markt fiir Photovoltaikmodule [1]]. Die Entwick-
lung des globalen Photovoltaikmarktes bis zum Jahr 2017 ist in Abbildung [I.T] dargestellt [2]]. Dabei wird
fiir die Prognosen ab dem Jahr 2013 eine moderate Marktentwicklung angenommen. Nach diesem Szenario
werden die auBereuropdischen Markte in den kommenden beiden Jahren nicht schnell genug wachsen, um
den Riickgang des europidischen Marktvolumens auszugleichen. Dennoch wird, auch unter diesen eher pes-
simistischen Annahmen, bis 2017 ein Anstieg des globalen Photovoltaikmarktes auf 48 GW erwartet. Ein
weiteres Szenario ist ein politisch gewollter, beschleunigter Ausbau der Photovoltaik. In diesem Fall wird
fiir das Jahr 2017 ein Marktvolumen von 84 GW prognostiziert [2I].
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Abbildung 1.1: Volumen und Entwicklung des globalen Photovoltaikmarktes bis 2017. Die Darstellung zeigt die Ver-
gangenheitsdaten bis zum Jahr 2012 und unterstellt eine moderate Marktentwicklung bis 2017 [2].



1 Einleitung

Mit wachsendem Photovoltaikmarkt sind auch die Anzahl der Solarmodul-Hersteller und damit einher-
gehend die Produktionskapazititen dramatisch gestiegen. Dies fiihrte zu einem wachsenden Preisdruck im
Markt, welchem die Hersteller durch Forschung, Kostenoptimierung und nicht zuletzt gréeren Produkti-
onskapazititen entgegnen. Zu Beginn des Jahres 2011 hat die weltweite Produktionskapazitit die Nachfrage
nach Solarmodulen deutlich iiberschritten, was den Preisverfall bei PV Modulen zusitzlich beschleunigte
[3]l. Die historische Entwicklung des netto Preises unterschiedlicher PV Module ist in Abbildung[T.2]gezeigt
[4]. Demnach sind die Modulpreise in den letzten vier Jahren um etwa 70 % gefallen. Allein im Jahr 2012
betrug der Preisverfall kristalliner Silizium-Solarmodule etwa 30 %, und Module aus China werden bereits
unter 0,6 €/W), gehandelt. Noch giinstiger sind Diinnschichtmodule aus amorphem Silizium, deren Preis im
September 2013 bei lediglich 0,35€/W,, lag. Aufgrund des schnellen Preisverfalls befindet sich der Photo-
voltaikmarkt derzeit in einer Umbruchphase, in der alle Firmen gezwungen sind, ihre Kosten noch weiter zu
reduzieren um profitabel zu sein. Wie schwierig das derzeitige Marktumfeld derzeit ist, zeigte sich im Mérz
2013 auch an dem Beschluss der Firma Bosch, aus dem Solarmarkt auszusteigen, oder dem Insolvenzantrag

der Firma Suntech Power Holdings Co., Ltd., einem der weltweit groBten Modulhersteller [3 [6]].
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Abbildung 1.2: Entwicklung des netto Preises verschiedener Solarmodule am internationalen Spotmarkt [4]].

Vor diesem Hintergrund kommt den organischen Solarzellen eine besondere Bedeutung zu. Zum einen
stiegen die Laborwirkungsgrade dieser Technologie in den letzten Jahren von allen PV-Technologien am
stdrksten, zum anderen wird organischen Solarzellen ein enormes Potential zur kostengiinstigen Fertigung
zugesprochen [7]. Dazu gehort insbesondere die Herstellung von Polymer-basierten Solarzellen mittels
groBflichiger Druck- und Beschichtungsverfahren [8]]. Ein groBes intrinsisches Problem organischer So-
larzellen ist die verlustbehaftete Exzitonen-Trennung, die den Wirkungsgrad dieser Solarzellen mafgeblich
limitiert. Eine Modellrechnung von M.C. Scharber et al. sagt fiir bulk-heterojunction Solarzellen einen maxi-
malen Wirkungsgrad von etwa 11 % voraus [9]]. Mit Tandemsolarzellen, in denen mehrere lichtabsorbieren-
de Schichten iibereinander angeordnet werden, konnen dagegen Effizienzen von bis zu 15 % erreicht werden
[10]. Bestitigt wurden dies von der Firma Heliatek, die im Januar 2013 organische Tandemsolarzellen mit

einem Wirkungsgrad von 12 % vorgestellt hat [11]]. Dabei wurden jedoch keine gedruckten Polymere, son-



dern vakuumsublimierte Oligomere als lichtabsorbierende Materialien verwendet.

Im Gegensatz dazu werden in dieser Arbeit Polymer-basierte Tandemsolarzellen untersucht, um eine Her-
stellung tiber Druck- und Beschichtungsverfahren zu ermdglichen. Fiir die Herstellung effizienter organi-
scher Tandemsolarzellen sind verschiedene Voraussetzungen notig, die im Rahmen dieser Arbeit adressiert
werden. Zum einen miissen geeignete lichtabsorbierende Polymere identifiziert werden, deren Kombinati-
on ein moglichst breitbandiges Absorptionsspektrum zeigt. Vor diesem Hintergrund werden in Kapitel []
verschiedene Donor-Akzeptor-Copolymere mit kleiner Bandliicke untersucht, die im roten Wellenldngen-
bereich absorbieren. Ihre optoelektronischen Eigenschaften werden bestimmt und ihr Potential in Einzelso-
larzellen evaluiert, um geeignete Polymere fiir Tandemsolarzellen zu identifizieren.

Neben den Licht absorbierenden Polymeren spielen Ladungstrager-Transportschichten eine wichtige Rol-
le in Tandemsolarzellen. Mit diesen Schichten wird eine monolithische serielle Verschaltung der beiden
Subzellen realisiert. Sie sollten optisch transparent und elektrisch geeignet dotiert sein, da hier absorbier-
te Photonen nicht zum Photostrom beitragen konnen und eine verlustlose Ladungstrigerrekombination am
Zwischenkontakt der beiden Teilzellen ermdglicht werden soll. In Kapitel[5| werden semi-transparente Solar-
zellen zur Evaluation geeigneter Transportschichten verwendet. Dabei wird die opake Metallelektrode durch
eine transparente Zinkoxid- oder Polymer-Elektrode (PEDOT:PSS) ersetzt. Auf diese Weise kann die Eig-
nung der Transportschichten fiir Tandemsolarzellen bestimmt werden. Gleichzeitig konnen die Bauelemente
durch die Integration einer weiteren photoaktiven Schicht zu Tandemsolarzellen weiter entwickelt werden.
Insbesondere bei der Applikation funktionaler Schichten aus Losungen muss jedoch ein Prozess entwickelt
werden, bei dem bereits aufgetragene Schichten wihrend der Applikation weiterer Materialien nicht wieder
abgelost werden. Da unterschiedliche Polymere aus identischen Losemitteln abgeschieden werden konnen,
miissen die darunter liegenden Schichten eine Losemittelbarriere bilden um ein Abwaschen des Schichtsta-
pels zu verhindern. Eine Moglichkeit zur Herstellung vollstindig fliissigprozessierbarer Tandemsolarzellen
wird in Kapitel [6| gezeigt. Eine weitere Randbedingung zur Herstellung effizienter Tandemsolarzellen ist die
Beriicksichtigung der Diinnschichtinterferenzen in den Bauelementen. Aufgrund der seriellen Verschaltung
der Tandemsolarzelle sollten beide Teilsolarzellen identische Photostrome generieren, da der Strom sonst
von der schwicheren Teilzelle limitiert wird. Simulationen der optischen Feldverteilung in den Tandem-
solarzellen dienen der Optimierung der Solarzellenarchitekturen und der Maximierung des Photostromes.
Auf diese Weise kann in Kapitel [7] die Quantenausbeute von reguliren und invertierten Tandemsolarzellen
gesteigert werden. Neben der optischen Modellierung zur Eingrenzung der Freiheitsgrade bei der Herstel-
lung organischer Tandemsolarzellen wird in Kapitel [§] eine experimentelle Methode zur Bestimmung stro-
mangepasster Absorberschicht-Kombinationen diskutiert. Dabei wird eine keilformige bulk-heterojunction
genutzt, um durch eine sequentielle Beleuchtung des Bauelementes eine Vielzahl von Schichtdickenkombi-

nationen in einer Tandemsolarzelle zu evaluieren.






2 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die benitigten Grundlagen zum Verstiindnis organischer Solar-
zellen gegeben. Es werden kurz die halbleitenden Eigenschaften konjugierter Polymere erldutert und das
Konzept der Donor-Akzeptor-Copolymere eingefiihrt. Anschlieffend werden der Aufbau einer organischen
Solarzelle, insbesondere das Prinzip der bulk-heterojunction, erliutert und relevante Methoden zur Cha-
rakterisierung der Solarzellen vorgestellt. Im dritten Teil werden Konzepte fiir Tandemsolarzellen und ihre

speziellen Eigenschaften diskutiert.

2.1 Organische Halbleiter

Einen wesentlichen Beitrag zum Entstehen der organischen Elektronik leisteten Alan MacDiarmid, Hideki
Shirakawa und Alan Heeger mit der Entdeckung elektrisch leitfahiger Polymere, sowie dem Nachweis,
dass sich diese Materialien durch Fremdatome dotieren lassen und somit die Leitfdhigkeit des Polymers
eingestellt werden kann [13]]. Fiir diese Entdeckungen wurden sie im Jahr 2000 mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet [[14]. Als Grundbaustein fiir solche leitfihige Polymere dient das Kohlenstoff-Atom in seiner

sp>-Konfiguration.

2.1.1 Kohlenstoff

Nicht gebundene Kohlenstoff-Atome haben sechs Elektronen, die im Grundzustand folgende Molekiilorbi-
tale besetzen: 1s22s>2p?. In dieser Konfiguration sind die 1s- und 2s-Orbitale mit jeweils zwei Elektronen
und zwei der drei p-Orbitale mit jeweils einem Elektron besetzt. Diese Besetzung ist in Abbildung [21]

dargestellt.
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Abbildung 2.1: Energieschema von Kohlenstoff im Grundzustand.

In diesem Zustand besitzt das Kohlenstoff-Atom lediglich zwei ungepaarte Elektronen, die zur Bindung
an weitere Atome genutzt werden konnen. Es wurde jedoch nachgewiesen, dass beispielsweise das Methan-
molekiil (CHy) iiber vier gleichwertige Elektronenpaarbindungen verfiigt. Dies wird mit einer Hybridisie-

rung, also einem Uberlappen, der s- und p-Orbitale erklirt, die in folgenden Varianten ausgebildet sein kann

[13]:
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e sp>-Hybridisierung

Am Beispiel des bereits angesprochen Methanmolekiils (CHy) lédsst sich diese Hybridisierung zei-
gen. Da die vier Wasserstoffbindungen gleichwertig sind und sich aus dem Uberlapp der 2s- und
2p-Orbitale ergeben, nennt man diese Konfiguration sp3-Hybridisierung. In jedem der vier Orbitale
ist ein Elektron lokalisiert, so dass sich die Orbitale gegenseitig abstoBen und folglich moglichst weit
voneinander entfernt anordnen. Dadurch ergibt sich ein Bindungswinkel von 109,5°. Zur Verdeut-
lichung sind die Strukturformel von Methan und das zugehorige Energiediagramm des C-Atoms in
diesem Molekiil in Abbildung[2.2] gezeigt.
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(a) Methan (b) Grundzustand (c) sp3-Hybridisierung
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Abbildung 2.2: Energieschema von sp>-hybridisiertem Kohlenstoff am Beispiel von Methan (CHy).

e sp’-Hybridisierung
Die sp’-Hybridisierung ergibt sich, wenn das Kohlenstoffatom lediglich drei Bindungen eingeht, wo-
bei eine als Doppelbildung ausgefiihrt ist. Ein Beispiel hierfiir ist das Ethen Molekiil (CoHs) (Abbil-
dung . In diesem Fall iiberlagern sich das 2s-Orbital und zwei der drei 2p-Orbitale. Die drei sp>-
Hybridorbitale liegen in einer Ebene mit einem Bindungswinkel von 120° zueinander. Das verblei-
bende 2p-Orbital steht senkrecht auf dieser Ebene. Im Fall des Ethens werden zwei der sp?-Orbitale
fiir die C-C-Bindung genutzt. Eine solche Bindung zwischen den beiden Atomkernen nennt man
o-Bindung. Die anderen sp?-Orbitale gehen C-H-Bindungen ein. Die beiden p-Orbitale stehen par-
allel zueinander und liegen aufgrund der ¢-Bindung so dicht nebeneinander, dass sie sich seitlich
iberlappen. So entsteht aus den beiden einzeln besetzten p-Orbitalen ein doppelt besetztes -Orbital.
Der eine Teil des m-Orbitals liegt {iber der C-H-Atomebene, der andere darunter. Diese, durch seitli-
che Uberlappung der p-Orbitale entstandenen 7-Orbitale, begriinden die halbleitenden Eigenschaften

konjugierter Polymere.
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Abbildung 2.3: Energieschema von sp>-hybridisiertem Kohlenstoff am Beispiel von Ethen (CHy).
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e sp-Hybridisierung
Die letzte Hybridisierungsmoglichkeit stellt die Uberlagerung des 2s- mit einem 2p-Orbital und da-
mit die Ausbildung von zwei sp-Orbitalen dar. Ein Beispiel hierfiir ist das Ethin Molekiil (CoH»)
(Abbildung [24). Dabei bilden die beiden sp-Orbitale die C-C und C-H-Bindungen (o-Bindungen),
die in einer Ebene angeordnet sind. Die verbleibenden 2p-Orbitale stehen senkrecht bzw. waagerecht
zu den o-Bindungen und iiberlappen einander seitlich. Dadurch werden zwei 7-Orbitale mit je zwei

Elektronen ausgebildet, die {iber und unter, bzw. vor und hinter der C-H-Molekiilebene liegen.
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Abbildung 2.4: Energieschema von sp-hybridisiertem Kohlenstoff am Beispiel von Ethin (CoHy).

2.1.2 Konjugierte Polymere

In nicht-konjugierten Polymeren sind alle Atome des Polymerskeletts iiber o-Bindungen gebunden. Die-
se weisen eine relativ hohe Bandliicke auf, weshalb diese Polymere meist transparent fiir sichtbares Licht
und elektrisch isolierend sind. Ein Beispiel hierfiir ist das in Abbildung[2.5]gezeigte Polyethylen ((C2Ha)y).
Aufgrund der sp?-Hybridisierung der Kohlenstoffatome, konnen jedoch auch Ketten aus alternierenden C-C
Einzel- und C=C Doppelbindungen gebildet werden. In einem so gennanten 7-konjugierten System iiber-
lappen sich die p,-Orbitale der benachbarten Kohlenstoffatome und bilden so ein 7-Orbital, welches sich
iiber das gesamte Polymer erstreckt [16]]. Das einfachste Beispiel fiir ein 7-konjugiertes System ist das
in Abbildung 2.6 gezeigte 1,3-Butadien (C4Hs). Die C und H Atome liegen in einer Ebene und sind iiber o-
Bindungen gebunden. Die vier sp>-hybridisierten C Atome besitzen jeweils ein mit einem Elektron besetztes
p-Orbital, die parallel zueinander angeordnet sind (Abbildung . Durch die seitliche Uberlappung der
vier p-Orbitale entsteht ein iiber das gesamte Molekiil delokalisiertes 7-Orbital (Abbildung[2.6(b)). Dadurch

konnen sich die Elektronen iiber dem gesamten Molekiil verteilen, was dem energetisch giinstigsten Zustand

!

Abbildung 2.5: Strukturformel von Polyethylen. Alle Atome des Polymerskeletts sind iiber 6-Bindungen gebunden.

entspricht.

I—-O—-I
I-O—-T

Neben der Uberlappung der p-Orbitale zu einem 7-Orbital, gibt es eine weitere Moglichkeit die Wel-
lenfunktionen der p-Orbitale zu iiberlagern. Wihrend die Entstehung des 7-Orbitals einer Addition der
p-Orbitale entspricht, erhédlt man durch Subtraktion der beiden p-Orbitale das energiereichere, antibindende

m*-Orbital. Dieses m*-Orbital liegt dabei um den Energiebetrag hoher, der bei Bildung des 7w-Orbitals frei
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(a) Bindungsverhiltnisse (b) m-Molekiilorbital

Abbildung 2.6: Bindungsverhiltnisse und 7-Molekiilorbital am Beispiel von 1,3-Butadien (C4Hg) nach [[13]. Die vier
sp2-hybridisierten C-Atome besitzen jeweils ein mit einem Elektron besetztes p-Orbital. Diese stehen parallel zueinan-
der in der Molekiilebene und bilden durch die seitliche Uberlappung das sich iiber das gesamte Molekiil erstreckende
m-Molekiilorbital.

wird. In Abbildung[2.7]sind die - und 7*-Orbitale am Beispiel von Ethen gezeigt. Grundsitzlich gilt, dass
aus zwei p-Atomorbitalen ein bindendes und ein antibindendes Molekiilorbital gebildet werden konnen.
Die Anzahl der Anregungsmoglichkeiten entspricht dabei der Anzahl der C-Atome, die das Grundgeriist
des Molekiils bilden. Fiir 1,3-Butadien gibt es dementsprechend vier verschiedene Molekiilorbitale die aus-
gebildet werden konnen, wobei das 7-Orbital das energiedrmste Molekiilorbital ist. Die Entstehung der
energetisch hoheren Zustinde (7*-Orbitale) kann man sich wie die Anregung von Oberschwingungen bei

einer schwingenden Saite vorstellen.

(a) p-Orbitale (b) m-Orbital (c) m*-Orbital

Abbildung 2.7: Entstehung der 7- und 7*-Orbitale am Beispiel von Ethen (nach [13])). Die beiden p-Orbitale der sp2-
hybridisierten C-Atome bilden durch konstruktive Uberlagerung ein 7-Orbital, durch destruktive Uberlagerung das
hoherenergetische *-Orbital.

2.1.3 Donor-Akzeptor Copolymere

Die optoelektronischen Eigenschaften konjugierter Molekiile werden von den Zustinden um die hochsten
besetzten Molekiilorbitale (englisch highest ocupied molecular orbital, HOMO) und die niedigsten unbe-
setzten Molekiilorbitale (englisch lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) bestimmt. Analog zu klas-
sischen anorganischen Halbleitern werden die HOMO-Zustédnde als Valenzband und die LUMO-Zusténde
als Leitungsband betrachtet. Die Bandliicke (E,) des Polymers ist als die Energiedifferenz von LUMO und
HOMO definiert (E; = Erymo — Enomo)- Die GroBe der Bandliicke wird von den Energieniveaus des Mo-
nomers bestimmt, nimmt jedoch mit zunehmender Kettenlénge ab, bis ein Minimum erreicht wird. Diese
Kettenlinge nennt man effektive Konjugationsliange [[17, [18]].

Eine Moglichkeit die Bandliicke der Polymere weiter zu verringern ist die Synthese von Donor-Akzeptor
(D-A) Copolymeren. Dabei werden zwei Monomere alternierend zu einer Polymerkette zusammengefiigt.
Ein Monomer kann dabei besonders leicht Elektronen abgeben (donor unit), das andere ist besonders Elek-

tronen affin (acceptor unit). Durch die Uberlagerung der 7-Systeme der Monomere entsteht eine besonders
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Abbildung 2.8: Ausbildung der HOMO- und LUMO-Niveaus eines konjugierten Polymers wihrend der Polymerisa-
tion. n gibt die Anzahl der Monomereinheiten in der Polymerkette an (nach [19])).

n= 1 2 4

kleine Bandliicke, wenn das Donor-HOMO in der Nihe des Akzeptor-LUMOs liegt [[18], 20]. Diese Ausbil-
dung von HOMO und LUMO ist in Abbildung[2.9]schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.9: Ausbildung der HOMO- und LUMO-Niveaus in einem Donor-Akzeptor Copolymer. Durch die Uber-
lagerung der HOMO- bzw. LUMO-Niveaus der Monomereinheiten weist das DA-Polymer eine kleinere Bandliicke
als die Monomere auf [20].

2.2 Organische Solarzellen

2.2.1 Photostromerzeugung

Grundsitzlich werden in organischen Solarzellen Photonen in einem Halbleitermaterial absorbiert, wobei
Elektronen aus dem HOMO in das LUMO Niveau angeregt werden. Diese Anregung erzeugt ein Exziton,
ein iiber Coulomb-Krifte gebundenes Elektronen-Loch-Paar, das getrennt werden muss, um freie Ladungs-
triger zu generieren. Aufgrund der niedrigen dielektrischen Konstanten (g, ~ 2 — 4) organischer Halbleiter

ist die Exzitonenbindungsenergie jedoch relativ hoch [21]]. Sie wird iiber

1 pret

~ 2 (4mee.h)? 1)
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berechnet, wobei pu* die effektive Masse des Elektrons und des Lochs, e die Elementarladung, & die
Dielektrizititskonstante und /i das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum beschreibt. Die Exzitonenbin-
dungsenergie liegt in organischen Halbleitern demnach tiblicherweise zwischen 0,3 eV und 1,0 eV und damit
deutlich iiber der thermischen Energie (E,, = kgT), die bei Raumtemperatur etwa 26 meV betrigt [22, 23]
Wihrend die Exzitonen in Silizium-Solarzellen durch die thermische Energie getrennt werden, findet dieser
Prozess in organischen Solarzellen durch einen Ladungstransfer an einer Grenzfliche zu einem weiteren
Material statt. Dabei muss die Energiedifferenz zwischen den LUMO-Niveaus von Donor- und Akzeptor-
Material grofer als die Exzitonenbindungsenergie sein. Diese Art der Exzitonentrennung wurde erstmals
1986 von C.W. Tang beschrieben [24]. Die Effizienz dieser Zweischicht-Solarzelle betrug etwa 1 %, was
einen bedeutenden Durchbruch in der Forschung an organischen Solarzellen darstellte. Allerdings tragen,
aufgrund der geringen Exzitonendiffusionsldnge, von etwa 5 nm bis 10 nm, lediglich Exzitonen, die in die-
sem Bereich um die Grenzfliche der beiden Materialien generiert werden, zum Photostrom bei. Um dieses
Problem zu 16sen wurde das Prinzip der bulk-heterojunction eingefiihrt [23]]. Dabei werden Donor und Ak-

zeptor vermischt und gemeinsam auf das Substrat aufgebracht (Abbildung [2:10).

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung einer bulk-heterojunction. Donor- und Akzeptormaterial werden gemein-
sam auf dem Substrat appliziert, so dass eine grofle innere Grenzflache zwischen beiden Materialien entsteht. Photo-
generierte Exzitonen werden an den Grenzflachen dissoziiert und iiber die entsprechenden Materialdoménen zu den
Elektroden abgefiihrt.

Das als bulk-heterojunction bezeichnete Materialgemisch weist folglich viele Grenzflachen zwischen bei-
den Materialien auf, so dass im Idealfall alle dort generierten Exzitonen getrennt werden und zum Photo-
strom beitragen konnen. Gleichzeitig sollten die unterschiedlichen Materialdominen jedoch grofl genug
sein, um die freien Ladungstriger zu den entsprechenden Elektroden abfiithren zu kénnen. Um eine mog-
lichst optimale Morphologie in der bulk-heterojunction einzustellen, kann diese durch geeignete Prozess-
schritte, wie thermisches Ausheizen [26]], Trocknung unter Losemittelatmosphire [27] oder Beimischung
von Additvien [28] wihrend der Herstellung beeinflusst werden. Nach der Trennung der Exzitonen sind
die Ladungstriger auf den beiden unterschiedlichen Materialien lokalisiert, aufgrund ihrer rdumlichen Na-
he jedoch weiterhin schwach aneinander gebunden. Dieser Zustand wird Charge Transfer (CT) Zustand
genannt [29]. Uber ein elektrisches Feld konnen die Ladungstriiger raumlich getrennt und zu den entspre-
chenden Elektroden abgefiihrt werden. Dieses elektrische Feld wird in organischen Solarzellen durch die
Auswabhl der Elektrodenmaterialien definiert. Werden zwei Metalle mit unterschiedlicher Austrittsarbeit zu-
sammengebracht, gleichen sich ihre Austrittsarbeiten durch einen Ladungsausgleich an, wodurch ein in-
ternes elektrisches Feld entsteht. Werden zwischen den beiden Materialien weitere halbleitende Schichten
eingebracht, fillt das Potential iiber allen Schichten ab. Nach der Aufspaltung des CT-Zustandes werden

die freien Ladungstriger durch das elektrische Feld zu den entsprechenden Elektroden abgefiihrt, wo sie als

10
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nutzbarer Strom abgegriffen werden konnen. Wie in Abbildung 2.T1] schematisch dargestellt lisst sich die

Photostromerzeugung in folgenden Schritten zusammenfassen:

1. Lichtabsorption
Ein Photon wird absorbiert und regt dabei ein Elektron aus dem HOMO-Niveau in das LUMO-Niveau
an. Dabei entsteht ein iiber Coulomb-Krifte gebundenes Elektron-Loch-Paar (Exziton) in dem Donor
Material.

2. Exzitonendiffusion

Das Exziton diffundiert an eine Grenzfliche zwischen Donor- und Akzeptor-Material.

3. Exzitonendissotiation
Das Elektron geht aus dem Donor-LUMO in das energetisch giinstiger gelegene Akzeptor-LUMO
tiber. Es resultiert ein so genannter charge transfer Zustand, in dem Elektron und Loch aufgrund ihrer

raumlichen Nédhe immer noch schwach gebunden sind.

4. Ladungstransport
Durch ein internes elektrisches Feld werden die Ladungstriager voneinander getrennt und in den ent-

sprechenden Materialdoménen zu den Elektroden der Solarzelle abgefiihrt.

Energie (eV)
' LUMO

Donor m HOMO

Abbildung 2.11: Photostromerzeugung in einer organischen Solarzelle. Durch Lichtabsorption wird ein Exziton er-
zeugt, welches an einer Grenzfliche zwischen Donor- und Akzeptor-Material getrennt wird. Die freien Ladungstriger
werden durch das interne elektrische Feld zu den Kontakten abgefiihrt.

2.2.2 Struktur von bulk-heterojunction Solarzellen

Neben der bulk-heterojunction zur Photostromerzeugung, werden fiir eine organische Solarzelle Kon-
takte und Ladungstragertransportschichten benotigt, um die generierten Ladungstriger effizient aus dem
Bauteil zu extrahieren und extern nutzbar zu machen. Dafiir kann der so genannte regulidre Aufbau
gewihlt werden, der in Abbildung dargestellt ist. Als Trigersubstrat wird mit Indiumzinnoxid
(ITO) beschichtetes Glas oder Folie verwendet. Darauf aufbauend folgt eine Schicht p-dotiertes Poly-(3,4-
ethylendioxythiophen):Polystyrensulfonat (PEDOT:PSS) dessen Austrittsarbeit bei etwa 5,2 eV liegt [30].
Anschlieend folgt die photoaktive bulk-heterojunction, und die Solarzelle wird mit einem Metall niedri-

ger Austrittsarbeit (z.B. Kalzium (Ca)) abgeschlossen. Zusitzlich wird eine Aluminium (Al) Deckschicht

11
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auf die Metallelektrode aufgedampft, um das reaktive Kalzium vor Oxidation zu schiitzen. Ein vereinfach-
tes Bandschema einer solchen Solarzelle ist in Abbildung 2.12(b)| dargestellt. Der Potentialabfall iiber der
intrinsischen bulk-heterojunction wird durch die Energiedifferenz der Austrittsarbeiten des p-dotierten PE-
DOT:PSS und der Kalzium-Elektrode definiert. Die maximal entnehmbare Leerlaufspannung wird dagegen
durch die Energiedifferenz zwischen Donor-HOMO und Akzeptor-LUMO bestimmt [9} 31} 32]].

Energie (eV)

4

Aluminium | T Donor
; e T LUMO
Kalzium Akzeptor "R
bulk-heterojunction LUMO
PEDOTPSS T HOMO
ITO HOMO ™
Glas ITO PEDOT: BHJ " Ca
PSS
(a) Schichtstapel (b) Vereinfachtes Bandschema

Abbildung 2.12: Regulédrer Aufbau einer bulk-heterojunction Solarzelle.

Die invertierte Architektur ist eine weitere Moglichkeit zum Aufbau organischer Solarzellen. Im Gegen-
satz zur reguldren Architektur dient die ITO-Elektrode hier als Kathode und die Metall-Elektrode als Anode.
Um diesen Aufbau zu realisieren wird eine n-dotierte Schicht (z.B. Zinkoxid (ZnO)) auf der ITO-Elektrode
aufgebracht. Aufgrund der hohen Dotierung des Zinkoxids gleichen sich das ITO-Ladungstransportniveau
und das Zinkoxid-Ferminiveau an. Als Kathode wird entsprechend ein Metall mit niedriger Austrittsarbeit
gewihlt oder eine p-dotierte Transportschicht wie PEDOT:PSS zwischen bulk-heterojunction und Metall-
elektrode eingebracht. Ein Beispiel fiir eine invertierte Solarzelle ist in Abbildung [2.13] gezeigt. Der Po-
tentialabfall iiber der bulk-heterojunction wird durch die angrenzenden Transportschichten induziert, die

maximale Leerlaufspannung hingt von den verwendeten Donor- und Akzeptor-Materialien ab.

Energie (eV)

Donor .
Aluminium | | UMO
PEDOTPSS | | T .
Akzeptor..
bulk-heterojunction —LUMO .~
— _HOMO
Zinkoxid | |
ITO T
Y ~"HOMO
as ITO ZnO BHJ PEDOT: Al
PSS
(a) Schichtstapel (b) Vereinfachtes Bandschema

Abbildung 2.13: Invertierter Aufbau einer bulk-heterojunction Solarzelle.

2.2.3 Ersatzschaltbilder und KenngréBen

Grundsitzlich ist der Aufbau einer organischen Solarzelle mit dem einer Diode vergleichbar. Sie besteht

aus zwei Elektroden mit hoher und niedriger Austrittsarbeit und einem intrinsischen Halbleiter zwischen
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den Kontakten. Im einfachsten Fall kann eine unbeleuchtete Solarzelle als Diode betrachtet werden. Fiir
eine realistischere Beschreibung der Solarzellenkennlinie muss das Ersatzschaltbild allerdings um zusitz-
liche Elemente erweitert werden, um beispielsweise Kontaktwiderstinde oder Storstellenrekombination zu
beriicksichtigen. Zur makroskopischen Darstellung einer Solarzelle wird daher das in Abbildung [2.14] ge-
zeigte 2-Dioden Ersatzschaltbild verwendet [33]].

L. ooV R[]

Abbildung 2.14: 2-Dioden Ersatzschaltbild einer Solarzelle. Ip, reprisentiert den Photostrom, Rekombinationsverluste
auBerhalb der Raumladungszone werden durch die Diode D, Storstellenrekombination innerhalb der Raumladungs-
zone durch D; beriicksichtigt. R, beschreibt Kurzschliisse in der Solarzelle, wihrend Bahn- und Kontaktwiderstinde
in Ry zusammengefasst sind [33].

Das Ersatzschaltbild besteht aus den folgenden Komponenten: Eine Stromquelle représentiert den durch

Lichtabsorption generierten Photostrom (Ip;), parallel dazu befinden sich Dioden zur Beriicksichtigung von
direkter Rekombination aulerhalb der Raumladungszone(D; ), sowie Storstellenrekombination in der Raum-
ladungszone (D,). Weitere Verluste werden iiber die beiden Widerstidnde beriicksichtigt. Der Parallelwider-
stand R, beschreibt Kurzschliisse an den Kanten oder iiber die Raumladungszone der Solarzelle, wihrend
der serielle Widerstand Ry alle Spannungsverluste aufgrund von Transport- oder Kontaktwiderstdnden um-
fasst. Eine ideale Solarzelle sollte folglich einen moglichst hohen Parallelwiderstand und moglichst kleinen
Serienwiderstand haben [34].
Zur Charakterisierung einer realen Solarzelle wird die Stromdichte-Spannung (jU) Kennlinie der Solar-
zelle aufgenommen. Die Stromdichte errechnet sich aus dem gemessenen Strom und der Solarzellenflache
(j =1/Asz). Indem die Zellfliche in der Kennlinie beriicksichtigt wird, konnen Zellen unterschiedlicher
GroBe miteinander verglichen werden. In Abbildung [2.13] ist die jU-Kennlinie einer typischen Poly(3-
hexylthiophen):[6,6]-Phenyl Cg;-Butylsduremethylester (P3HT:PCq;BM) Solarzelle gezeigt. Anhand dieser
JjU-Kurve lassen sich die wichtigsten Parameter zur Charakterisierung der Solarzelle bestimmen.

Die Kurzschlussstromdichte (jsc) entspricht der Stromdichte, die bei kurzgeschlossenen Kontakten, also
einem Spannungsabfall von 0 V iiber der Solarzelle, fliet. Sie entspricht in guter Ndherung dem generierten

Photostrom jpj; und steigt entsprechend proportional zur Bestrahlungsstirke E.

Jsc = jpn=co-E (2.2)

Die Leerlaufspannung Upc (englisch open circuit voltage) entspricht dem Spannungswert, bei dem kein
Strom flie3t. Im Gegensatz zur Kurzschlussstromdichte steigt sie logarithmisch mit zunehmender Bestrah-

lungsstirke.

Uoc ~ In(E) (2.3)

Die elektrische Leistung, die der Solarzelle entnommen werden kann, berechnet sich aus dem Produkt
von Spannung und Stromdichte (P = j-U). Damit ergibt sich entlang der Kennlinie ein Punkt in dem die

Leistung der Solarzelle maximal wird. Diesen Punkt nennt man Punkt maximaler Leistung M PP (englisch
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Abbildung 2.15: Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (jU-Kennlinie) einer P3BHT:PCg;BM Solarzelle.

maximum power point). Die zugehorigen Stromdichte und Spannungswerte werden als jypp und Uppp
gekennzeichnet. Damit gilt:

Pupp = jupp-Umpp -Asz (2.4)

Da mit steigender Bestrahlungsstérke der proportionale Anstieg des Stromes den logarithmischen Anstieg
der Spannung deutlich iibersteigt, dndert sich die Leistung im MPP in erster Ndherung linear mit der Be-
strahlungsstirke.

Der Zusammenhang zwischen Pypp, jsc und U, ist iiber den Fiillfaktor (F F) gegeben. Der Fiillfaktor ist ein
MaB fiir die Qualitit der Solarzelle und beschreibt das Verhiltnis zwischen theoretisch maximaler Leistung

P,.ax und maximal entnehmbarer Leistung Pypp.

P ] -U,
FF — MPP _ ]M.PP MPP
P max Jsc* UOC

(2.95)

Der Wirkungsgrad 1 einer Solarzelle beschreibt das Verhiltnis der maximal entnehmbaren Leistung Py pp
und der optischen Leistung E - Agz, die auf die Solarzelle trifft.

_ Pypp _ Jjsc-Uoc - FF -Agz _ jsc-Uoc-FF
E-Agy E-Agy E

Der Wirkungsgrad einer Solarzelle wird in der Regel unter Standardtestbedingungen gemessen. Dabei

wird die Solarzelle mit einem von ASTM International definiertem Sonnenspektrum (ASTM AM1.5 G),

(2.6)

mit einer Bestrahlungsintensitit von 1000 W /m?, beleuchtet. Die Zelltemperatur sollte wihrend der Mes-
sung 25 °C betragen. Da mit zunehmender Bestrahlungsintensitdt sowohl jgc als auch Upc ansteigen, steigt
der Wirkungsgrad bei hoherer Bestrahlungsintensitidt. Dieses Prinzip macht man sich bei konzentrierender
Photovoltaik zu Nutzen. Es ist dabei allerdings besonders darauf zu achten, die ohmschen Verluste zu mini-
mieren, da diese quadratisch mit dem Strom wachsen (P = R - I?) und den Wirkungsgrad limitieren konnen.
Eine weitere Charakterisierungsmethode fiir Solarzellen ist die Messung der externen Quanteneffizienz
(EQE). Dabei wird wellenlingenabhingig gemessen, welcher Anteil der auf die Zelle treffenden Photo-
nen in nutzbare Ladungstriger umgewandelt wird. Das EQE-Spektrum einer P3HT:PCq; BM-Solarzelle ist
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2.2 Organische Solarzellen

in Abbildung 2.1 gezeigt. Der Verlauf des EQE-Signals folgt dem Absorptionsprofil der Halbleitermate-
rialien und zeigt, bei welchen Wellenlidngen die Ladungstrigergeneration besonders effizient ist. Aus dem
EQE-Signal lisst sich weiterhin die Kurzschlussstromdichte der Solarzelle berechnen. Dazu wird das EQE-
Signal mit der eintreffenden spektralen Bestrahlungsstirke multipliziert, und, wie in Gleichung 2.8] darge-
stellt, tiber den Energiegehalt des Sonnenspektrums integriert. Dabei entspricht e der Elementarladung, A
dem Planck’schen Wirkungsquantum, ¢ der Lichtgeschwindigkeit, A der Lichtwellenlidnge und jg(A4) der

spektralen Energiestromdichte des Sonnenspektrums.

isc(A
EQE(A) = J;(?L)) @2.7)
jse = 7 [ EQEMAje(a)ax 28)

EQE (%)

O L L
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wellenlange (nm)

Abbildung 2.16: Externe Quanteneffizienz einer PAHT:PCq; BM-Solarzelle [33]].

2.2.4 Effizienzgrenzen organischer Solarzellen

1961 haben Shockley und Queisser anhand thermodynamischer Uberlegungen die maximale theoretische
Effizienz einer pn-Solarzelle berechnet. Unter der Annahme dass die Solarzelle aus einem Halbleitermaterial
mit einer definierten Bandliicke besteht und Elektronen und Locher ausschlielich strahlend rekombinieren
konnen, ergibt sich eine maximale Effizienz von etwa 31 % bei der idealen Bandliicke von 1,3 eV [36]. Bei
der Betrachtung realer organischer Solarzellen muss dieser Wert jedoch weiter reduziert werden: Aufgrund
der niedrigen dielektrischen Konstanten organischer Materialien und der damit verbundenen hohen Exzito-
nenbindungsenergie wird fiir die Trennung der Exzitonen in freie Ladungstriger zusitzliche Energie beno-
tigt. Diese geht beim Ladungstransfer zwischen Donor und Akzeptor verloren (siche Kapitel [2.2.T). Wei-
terhin kann die Schichtdicke der photoaktiven Materialien aufgrund der geringen Ladungstrigermobilitit in
organischen Solarzellen nicht beliebig vergroBert werden, so dass die Dicke der Absorberschicht begrenzt
ist und somit ein Teil des einfallenden Lichtes transmittiert wird [37]. Zusitzlich konnen Defektzustinde,
unterschiedliche Ladungstrigermobilititen oder isolierte Materialdoménen in der bulk-heterojunction Re-

kombinationsverluste verursachen. Auflerdem miissen an Transport- und Kontaktwiderstinden auftretende
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2 Theoretischer Hintergrund

Verluste beriicksichtigt werden. In Summe fiihren diese Effekte zu einer Verminderung der Quanteneffizi-
enz und des Fiillfaktors organischer Solarzellen 1391 40]]. Der Solarzellen-Wirkungsgrad wird weiter-
hin durch die Kurzschlussstromdichte und die Leerlaufspannung der Zelle bestimmt. Um die Kurzschluss-
stromdichte zu erhohen kann die Bandliicke des photoaktiven Halbleiters verringert werden. Dies gelingt
beispielsweise iiber die Synthese geeigneter DA-Copolymere (siehe Kapitel 2.1.3)). Zusitzlich kann durch
eine Minimierung der Energiedifferenz (AE) zwischen Donor-HOMO und Akzeptor-LUMO der Energiever-
lust bei der Exzitonentrennung reduziert und somit die Leerlaufspannung der Solarzelle optimiert werden.
Unter Beriicksichtigung dieser Rahmenbedingungen und der Annahme dass PC¢;BM als Akzeptormaterial
verwendet wird ergibt sich ein maximaler Wirkungsgrad von 10 % fiir bulk-heterojunction Solarzellen [9].
Tatsédchlich ist es gelungen durch die Synthese neuartiger Polymere in dieses Effizienz-Regime vorzudringen
und es wurden bereits Wirkungsgrade von iiber 10 % veroffentlicht [411, 142 43]).

2.3 Tandemsolarzellen

Um den Wirkungsgrad von Solarzellen iiber die diskutierten Grenzen hinaus zu steigern, miissen neue Kon-
zepte angewandt werden. Vorstellbar ist beispielsweise eine Nutzung hochenergetisch angeregter Ladungs-
trager (hot carrier), die Erzeugung mehrerer Elektron-Loch-Paare bei Absorption eines Photons (multi
carrier generation), up-conversion von Photonen oder die Herstellung von Solarzellen mit mehreren Ab-
sorberschichten unterschiedlicher Bandliicke (Tandem- oder multi-junction Solarzelle). Eine ausfiihrliche
Diskussion der Konzepte zur Uberwindung des Shockley-Queisser Limits findet sich zum Beispiel in dem
Buch ,.Third Generation Photovoltaics“ von Martin A. Green [44]. Besonders interessant fiir organische
Solarzellen ist das Konzept der Tandemsolarzellen, welches im Folgenden niher erldutert wird.

Betrachtet man die in Abbildung [2.17] dargestellten Absorptionsspektren verschiedener Absorberpolyme-
re, so féllt auf, dass diese im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern eine so genannte Bandenabsorption
aufweisen. Das heil3t, es konnen nicht alle Photonen deren Energie (Ep, = hv) grofler als die Bandliicke
(E,) des Halbleiters ist, absorbiert werden. Durch die Integration mehrerer komplementiir absorbierender
Polymere in einer Solarzelle kann das Absorptionsprofil dieser Solarzelle verbreitert werden, wodurch mehr
Photonen zur Energieerzeugung genutzt werden konnen. Gleichzeitig kénnen die Thermalisierungsverlus-
te bei der Photonenabsorption durch die Verwendung von Halbleitern mit unterschiedlichen Bandliicken
reduziert werden.

Insbesondere die Reduktion der Thermalisierungsverluste macht das Konzept der Stapelsolarzelle auch
fiir anorganische Solarzellen attraktiv. Die Leerlaufspannung einer Solarzelle ist hierbei durch die Band-
liicke des verwendeten Halbleiters limitiert. Um eine hohe Leerlaufspannung zu erreichen muss demnach
ein Halbleiter mit grofer Bandliicke verwendet werden. Dies hat jedoch zur Folge, dass nur ein kleiner
Anteil der Sonnenstrahlung absorbiert wird und zum Photostrom beitragen kann. Folglich ist die Leistung
(P = UI) und damit die Effizienz einer solchen Zelle durch den Photostrom limitiert. Wird dagegen ein
Halbleiter mit kleiner Bandliicke verwendet, kann ein groBer Teil des Sonnenspektrums absorbiert und so-
mit eine hoher Photostrom generiert werden. Allerdings ist in diesem Fall der Wirkungsgrad der Zelle durch
die geringe Leerlaufspannung und den damit einhergehenden Thermalisierungsverlusten bei der Absorption
hochenergetischer Photonen beschriinkt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 2.18] am Beispiel von Galliu-
mindiumarsenid (GalnAs, E, = 0,75V [45]) dargestellt. Eine GalnAs-Solarzelle absorbiert einen breiten

Bereich des Sonnenspektrums, jedoch kann ein groBer Teil der Strahlungsintensitédt aufgrund von Therma-
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Abbildung 2.17: Absorptionsspektren verschiedener photoaktiver Polymere die in bulk-heterojunction Solarzellen ver-
wendet werden. Grau hinterlegt ist der Verlauf des Sonnenspektrum nach ASTM AM 1.5G.

lisierungsverlusten nicht in nutzbare elektrische Energie umgewandelt werden. Der Unterschied zwischen
der Strahlungsintensitit der Sonne und dem rot gefidrbten Verlauf des Halbleiters in Abbildung be-
schreibt den Anteil der Thermalisierungsverluste bei der Absorption hochenergetischer Photonen in GalnAs.
Diese Verluste konnen durch die Kombination mehrerer Halbleitermaterialien effektiv vermindert werden.
Ein Beispiel hierfiir ist die in Abbildung [2.18(b)] dargestellte Kombination von GalnP, GaAs und GalnAs.
Unter Verwendung dieser Materialien wurde beispielsweise eine Stapelzelle mit einem Wirkungsgrad von

36,9 % realisiert, die damit das Shockley-Queisser Limit fiir eine Einzelsolarzelle iibertrifft [42]).
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Abbildung 2.18: Idealisierte Absorptionsprofile von GalnAs- und GalnP/GaAs/GalnAs-Solarzellen. Der Unterschied

zwischen der Strahlungsintensitit des Sonnenspektrums und der Engergiekonversion der Halbleiter beschreibt die
auftretenden Thermalisierungsverluste bei der Absorption hochenergetischer Photonen.

2.3.1 Elektrische Verschaltung von Tandemsolarzellen

Die in dieser Arbeit behandelten Tandemsolarzellen bestehen grundsétzlich aus zwei Teilsolarzellen, die

iber einen transparenten Mittelkontakt monolithisch seriell miteinander verschaltet werden. Der entspre-
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2 Theoretischer Hintergrund

chende Aufbau und das vereinfachte Bandschema sind in Abbildung [2.19] gezeigt. Die Solarzelle besitzt
demnach weiterhin lediglich zwei Elektroden zum Anschluss eines Verbrauchers. Daraus ergeben sich
verschiedene Anforderungen an die Tandemsolarzelle. Zunichst miissen die Ladungstransportschichten
so gewihlt werden, dass ein ausreichendes Potential iiber die dazwischen liegenden intrinsischen bulk-
heterojunctions abfillt, um die freien Ladungstriger zu den Kontakten abzufiihren. Weiterhin miissen La-
dungstriger aus beiden Teilsolarzellen am Mittelkontakt verlustfrei miteinander rekombinieren, um so den

Stromfluss durch die Tandemsolarzelle zu erméglichen. Physikalisch lédsst sich ein solcher Kontakt mit Hilfe

Energie (eV) /‘ ;

Metall BHJ 2 np BHJ1 TCO

einer Tunneldiode realisieren.

Abbildung 2.19: Schematische Bandstruktur einer Tandemsolarzelle nach [34]. Am Mittelkontakt werden die beiden
Teilsolarzellen tiber eine Tunneldiode elektrisch seriell miteinander verschaltet.

Wie im Banddiagramm in Abbildung[2.T9]dargestellt, besteht eine Tunneldiode aus zwei entarteten Halb-
leitern. Diese sind so stark p™ bzw. n~~ dotiert, dass ihre Ferminiveaus innerhalb des Valenz- bzw.
Leitungsbandes liegen. Werden die beiden dotierten Halbleiter in Kontakt gebracht, richten sich die Fer-
miniveaus beider Bereiche aneinander aus. Aufgrund der starken Dotierung beider Halbleiter bildet sich
an der Kontaktfliche der Materialien eine sehr schmale Energiebarriere aus, die von den Ladungstrigern
durchtunnelt werden kann. Auf diese Weise konnen Elektronen und Locher ohne Energieverlust an dem
Zwischenkontakt beider Teilsolarzellen rekombinieren. Weiterhin sollte der Mittelkontakt eine moglichst
geringe Absorption aufweisen, da dort absorbierte Photonen nicht zum Photostrom beitragen. Durch diese
Verschaltung ergibt sich das in Abbildung [2.20]skizzierte elektrische Verhalten der Solarzellenkennlinie.

Da die beiden Teilsolarzellen seriell verschaltet sind muss in beiden Teilsolarzellen der gleiche Strom
flieBen. Werden in den Teilsolarzellen unterschiedliche Photostréome generiert, wird der Strom der Tan-
demsolarzelle maB3geblich von der schwicheren Subzelle limitiert. Die iiber den Teilsolarzellen abfallenden
Spannungen addieren sich hingegen. Die Spannung der Tandemsolarzelle entspricht also der Summe der
Spannungen der Teilsolarzellen (Uryugem = U1 +Us). Um die Verluste einer seriellen Tandemsolarzelle mog-
lichst gering zu halten, sollten daher beide Teilsolarzellen so hergestellt werden, dass sie im Arbeitspunkt

identische Photostrome liefern.

2.3.2 Polymer-Tandemsolarzellen

Im folgenden Abschnitt wird, anhand einiger ausgewihlter Veroffentlichungen, ein kurzer Uberblick iiber
die Entwicklung seriell verschaltete Polymer-Tandemsolarzellen gegeben. Daneben wird auch an organi-
schen Tandemsolarzellen, basierend auf vakuumsublimierbaren kleinen Molekiilen [46], 48]), Hybridsys-
temen [49, 50] oder Farbstoffsolarzellen [51]] geforscht, die jedoch auBerhalb des Fokus dieser Arbeit liegen.
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Abbildung 2.20: jU-Kennlinien von zwei Teilsolarzellen und der daraus resultierenden Tandemsolarzelle. Die jU-
Kennlinie der Tandemsolarzelle ergibt sich durch die Addition der Spannungswerte der Teilsolarzellen bei identischen
Stromwerten.

2007 wurden von der Gruppe um René Janssen Tandem- und Tripel-Solarzellen verdffentlicht, deren
Teilsolarzellen mit einem ZnO/PEDOT:PSS-Zwischenkontakt verschaltet wurden. Dabei wurden ZnO-
Nanopartikel aus einer Aceton-Dispersion appliziert und eine ph-neutrale PEDOT:PSS-Formulierung ver-
wendet. Die ZnO/PEDOT:PSS-Kombination findet sich bis heute héaufig in Tandemsolarzellen, wobei insbe-
sondere ZnO-Nanopartikel in verschiedenen Solarzellen-Architekturen integriert wurden [52]]. Ebenfalls im
Jahr 2007 wurde aus der Gruppe um Alan Heeger eine Tandemsolarzelle mit einem Wirkungsgrad von iiber
6,0 % veroffentlicht. Hier wurden Titanoxid als Elektronen- und PEDOT:PSS als Lochtransportschicht ver-
wendet. Mit P3HT und PCDTBT wurden zwei komplementir absorbierende Polymere in dem Bauelement
kombiniert und so der hohe Wirkungsgrad erreicht [53]]. Am Beispiel des Absorberpolymers PF10TBT wur-
de 2010 gezeigt, dass Tandemsolarzellen mit zwei identischen Teilsolarzellen einen hoheren Wirkungsgrad
(n =4,5 %) als die zugehorigen optimierten Einzelsolarzellen (1 = 4,0 %) erreichen konnen. Da PF10TBT-
Solarzellen ihre maximale Effizienz bei einer nur 80 nm dicken Absorberschicht erreichen, konnen zwei
diinne Teilsolarzellen in einer Tandemsolarzelle kombiniert werden, um so die Quantenausbeute des Sys-
tems zu verbessern. Zur Verschaltung der Teilsolarzellen wurden ZnO-Nanopartikel und ph-neutralisiertes
PEDOT:PSS verwendet. Zusitzlich wurde die PEDOT:PSS-Schicht mit einer ultradiinnen Nafion-Schicht
bedeckt um eine giinstige Ausrichtung der Energieniveaus in der Tandemsolarzelle sicher zu stellen [54]].
Im gleichen Jahr wurden 4,9 % effiziente Tandemsolarzellen durch die Integration neuentwickelter kom-
plementirer Absorberpolymere in die Architektur der Janssen-Gruppe realisiert [33)]. Eine 5,1 % effiziente
Tandemsolarzelle wurde 2011 von der Forschergruppe um Yang Yang verdffentlicht. Dabei wurde die in-
vertierte Solarzellenarchitektur gewéhlt und ein MoO3/Al/ZnO Zwischenkontakt verwendet. Auch andere
Metalloxide wurden evaluiert, wobei die hochsten Wirkungsgrade mit MoOs erreicht wurden [56]. Die Ver-
wendung von modifiziertem PEDOT:PSS als Mittelkontakt in Tandemsolarzellen wurde ebenfalls von dieser
Gruppe gezeigt. Dazu wurde die PEDOT:PSS-Formulierung durch die Zugabe von Natrium-Styrolsulfonat
modifiziert, so dass eine zweite Teilsolarzelle darauf appliziert werden konnte. In Verbindung mit TiOx als
Elektronen-Transportschicht wurde ein Wirkungsgrad von bis zu 7,0 % erreicht [57]. Durch die Entwick-

lung eines geeigneten rot-absorbierenden Polymers konnten 2012 Tandemsolarzellen mit einem Wirkungs-
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grad von 8,6 % realisiert werden. Es wurde ebenfalls die invertierte Architektur und ein Zwischenkontakt,
bestehend aus den anfangs diskutierten ZnO-Nanopartikeln und der stabilisierten PEDOT:PSS Formulie-
rung gewihlt [58]]. Ein ausschlieBlich Polymer-basierter Zwischenkontakt zur Verschaltung der Teilsolar-
zellen in einer invertierten Tandemsolarzelle wurde 2012 von dem Team um Bernhard Kippelen publiziert.
Zur Anpassung des Elektronentransportniveaus wurde dabei ethoxyliertes Polyethylenimin (PEIE) auf ITO
bzw. PEDOT:PSS (Clevios PH1000) abgeschieden. Unter Verwendung komplementérer Absorberpolyme-
re wurden so durchschnittlich 7,5 % effiziente Tandemsolarzellen hergestellt [59]]. Dass die Steigerung des
Wirkungsgrades von Tandemsolarzellen zu gro3en Teilen durch die Entwicklung von low-bandgap Absor-
bern gelang, zeigte auch eine Verdffentlichung der Janssen Gruppe aus dem Jahr 2013. Hier wurden, unter
Verwendung komplementirer Absorberpolymere, 8,9 % effiziente Tandem- und 9,6 % effiziente Tripelso-
larzellen realisiert. Dabei erfolgte die Verschaltung der Tandemsolarzellen iiber die bereits 2007 publizierte
Kombination aus ZnO-Nanopartikeln und ph-neutralem PEDOT:PSS [[60]. Ebenfalls basierend auf einer
ZnO-Nanopartikel/PEDOT:PSS-Rekombinationszone, wurde von der Gruppe um Yang Yang eine 10,6 %
effiziente Tandemsolarzelle publiziert, in der eine P3HT:IC¢oBA-Teilsolarzelle mit einem low-bandgap-
Polymer kombiniert wurde, dessen Absorption bei 900 nm beginnt [61].
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In diesem Kapitel werden zundichst die Architekturen organischer Einzel- und Tandemsolarzellen eingefiihrt
und typische Materialien, die fiir die verschiedenen Elemente der Solarzellen (Elektroden, Ladungstrans-
portschichten oder Licht absorbierende Polymere) verwendet werden, diskutiert (Abschnitt 3.1). Im An-
schluss (Abschnitt[3.2) werden die Probengeometrie und die Herstellung der Solarzellen mittels Spincoating,
h-dipping und thermischem Verdampfen erléiutert. In Abschnitt[3.3|werden Charakterisierungstechniken wie
taktile Profilometrie, Mikroskopietechniken sowie Transmissionsspektroskopie erkldrt. Die Messaufbauten

zur Bestimmung der jU-Kennlinie und der externen Quanteneffizienz der Solarzellen werden in Abschnitt

vorgestellt.

3.1 Struktur organischer Solarzellen

In dieser Arbeit wurden Einzel- und Tandemsolarzellen in reguldrer (ITO-Anode, Metall-Kathode) und in-
vertierter (ITO-Kathode, Metall-Anode) Bauweise hergestellt. Die prinzipiellen Architekturen der vier So-
larzellenarten sind schematisch in Abbildung [3.1] gezeigt. Fiir alle Solarzellen wurde mit leitfdhigem, trans-
parentem Indiumzinnoxid (ITO) beschichtetes Borosilikatglas als Triagersubstrat verwendet. Darauf wurde
zunichst eine Ladungstriagertransportschicht und eine photoaktive bulk-heterojunction appliziert. Fiir die
Herstellung von Tandemsolarzellen wurden darauf weitere funktionale Zwischenschichten sowie eine zwei-
te bulk-heterojunction abgeschieden. Zur Kontaktierung der Solarzellen wurden Metallelektroden durch ei-
ne Schattenmaske aufgedampft. Im folgenden Abschnitt werden typische Materialien zur Realisierung der

unterschiedlichen Funktionen diskutiert.

3.1.1 Frontkontakt

Indiumzinnoxid

Das leitfihige, transparente Oxid (engl. transparent conductive oxide, TCO) ITO besteht aus etwa
90 Gew.-% Indium(IIT)oxid (InpO3) und 10 Gew.-% Zinn(IV)oxid (SnO,). Die hier verwendeten ITO-
Substrate wurden von der Firma Shinan SNP bezogen und weisen einen Flichenwiderstand von 13 +£2Q /0]
auf. Gleichzeitig wurde eine Transparenz von iiber 80 % im sichtbaren Wellenlidngenbereich spezifiziert. Das
ITO-Glas wurde mittels Photolithographie strukturiert und mit einem Glasschneider auf eine Grofe von 16
x 16 mm? zugeschnitten. Die so hergestellten Solarzellensubstrate enthalten acht ITO-Elektroden, von de-
nen jeweils zwei zur Kontaktierung einer Solarzelle genutzt werden. Die Anordnung der ITO-Elektroden
wurde so gewihlt, dass die Langen der vier Elektrodenpaare identisch sind und sich somit bei der Messung
der Solarzellenkennlinie keine Unterschiede zwischen den einzelnen Solarzellen aufgrund unterschiedlicher
Kontaktwiderstinde ergeben. Die Austrittsarbeit von ITO betriigt etwa 4,4 eV [62, [63], kann jedoch durch
eine O,-Plasmabehandlung weiter erhoht werden [64] [65], [66]].

21



3 Herstellung und Charakterisierungsmethoden

| Metall |
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| Metall | Zwischenkontakt
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ITO ITO
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(a) Schematische Struktur regulérer Einzel- und Tandemsolarzellen.
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| Metall | Absorber 2
Lochtransportschicht Zwischenkontakt
Absorber Absorber 1
Elektronentransportschicht Elektronentransportschicht
ITO ITO
Glas Glas

(b) Schematische Struktur invertierter Einzel- und Tandemsolarzellen.

Abbildung 3.1: Architekturen der in dieser Arbeit hergestellten Einzel- und Tandemsolarzellen.

PEDOT:PSS

Das hochleitfihige PEDOT:PSS, dessen Strukturformel in Abbildung [3.2] dargestellt ist, kann ebenfalls
als transparente Elektrode verwendet werden [67, [68, 69]. Das leitfahige, positiv geladene Poly-3.,4-
ethylendioxythiophen (PEDOT) formt in Kombination mit Polystyrolsulfonat (PSS) als Gegenion einen
Polyelektrolytkomplex, der eine stabile Dispersion in Wasser ergibt und mittels geeigneter Beschichtungs-
verfahren appliziert werden kann [[70]. Durch die Beimischung des hochsiedenden Losemittels Dimethyl-
sulfoxid (DMSO) zu der wissrigen Dispersion konnen sich die Molekiile wihrend der Trocknung des PE-
DOT:PSS Films in der thermodynamisch giinstigsten Position anordnen, was zu einer erhohten Leitfahigkeit
der PEDOT:PSS Schicht fiihrt [[70]. Kommerziell erhéltlich sind PEDOT:PSS Dispersionen fiir unterschied-
liche Anwendungsgebiete beispielsweise bei der Firma Heraeus unter dem Markennamen Clevios™. Zur
Herstellung hochleitfdhiger Elektroden eignen sich unter anderem die Produkte PH500 oder PH750 aus
denen sich Polymerfilme mit Leitfihigkeiten von bis zu 330 S/cm beziehungsweise 570 S/cm abscheiden

lassen [68]].

STelelelel N

0, SO,H SOH SOH so; SOH

Abbildung 3.2: Strukturformeln von Poly-3,4-ethylendioxythiophen und Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) [30].
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3.1.2 Ladungstragertransportschichten

PEDOT:PSS

Wird PEDOT:PSS als Lochtransportschicht verwendet, darf die Leitfdhigkeit der Schicht nicht zu hoch sein,
um zu verhindern, dass die effektive Zellflache durch die PEDOT:PSS Schicht vergroBert wird. Fiir diesen
Fall eignet sich das Produkt Clevios™P VP AI 4083. Wird es ohne weitere Zusiitze aus wissriger Dispersi-
on appliziert, bildet sich eine typischerweise 20 nm dicke Schicht mit einer Austrittsarbeit von 5,2 eV [30].

Das Material weist eine Leitfihigkeit zwischen 2- 107> S/cm und 2 - 10~* S/cm auf.

Molybdin(VI)-oxid

Molybdéan(VI)-oxid (MoOs3) wurde von Sigma Aldrich bezogen und liegt als weilles Pulver vor. Dieses
kann im Hochvakuum verdampft und so als funktionale Schicht in organische Leuchtdioden (OLEDs)
oder Solarzellen eingebracht werden. Durch die Verwendung von MoOj3 als Lochinjektionsschicht konn-
ten beispielsweise OLEDs mit niedriger Einsatzspannung, hoher Elektrolumineszenz-Effizienz und guter
Lebensdauer hergestellt werden [72]]. Weiterhin lisst sich MoO3 in der Generationszone von Stapel-
OLEDs verwenden [73]]. Im Bereich der organischen Photovoltaik wird MoOj3 als Lochextraktionsschicht
[74] [75] oder zur Realisierung der Rekombinationszone in Tandemsolarzellen verwendet [76] [77]. Mittels
Photoelektronenspektroskopie wurde gezeigt, dass das Leitungsband von MoOs bei etwa -6,7 eV und das
Valenzband bei -9,7 eV liegt [[78] [79]. Damit ist MoOj3 ein Elektronen-leitendes Material. Aufgrund seines
tief liegenden Ferminiveaus kann es jedoch in organischen Solarzellen den benétigten Potentialabfall iiber
der intrinsischen bulk-heterojunction induzieren und zur Extraktion von Lochern verwendet werden. Der
Locher-getragene Strom auf dem Polymer wird in einen Elektronen getragenen Strom im MoO3; umgewan-
delt.

Zinkoxid

Zinkoxid (ZnO) ist ein II-VI Verbindungshalbleiter mit einer Bandliicke von 3,3 eV [80]. Es handelt sich
um einen direkten Halbleiter, dessen Valenzband bei -7,5 eV und Leitungsband bei -4,2 eV liegt. Aufgrund
seines intrinsischen Elektronen-leitenden Charakters kann ZnO in organischen Solarzellen als Elektronen-
transportschicht verwendet werden. So lassen sich beispielsweise invertierte Solarzellen [81]] oder Solarzel-
len mit stabiler Metallelektrode realisieren [82]]. Zur Applikation von ZnO-Schichten aus der Fliissigphase
eignen sich dabei sowohl Nanopartikel-Dispersionen als auch Prikursor-basierte Verfahren 83].
Durch eine zusitzliche extrinsische Dotierung mit Aluminium (ZnO:Al) kann die Leitfdhigkeit von ZnO
weiter gesteigert werden, so dass ZnO:Al-Sputterschichten beispielsweise in Kupfer, Indium, Gallium, Di-

selenid (CIGS) Solarzellen als transparente Elektrode verwendet werden.

3.1.3 Donor- und Akzeptormaterialien

Im folgenden Abschnitt werden die zur Lichtabsorption verwendeten Polymere P3HT, PCDTBT und
PSBTBT, deren Strukturformeln in Abbildung 3.3 gezeigt sind, beschrieben. Die optoelektronischen Eigen-
schaften der Polymere sind in Tabelle[3.T]zusammengefasst. In organischen Solarzellen werden die Polyme-
re zur Trennung der photoinduzierten Exzitonen mit den in Abbildung [3.4] dargestellten Methanofulleren-

Derivaten gemischt, deren Eigenschaften ebenfalls diskutiert werden.
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Abbildung 3.3: Strukturformeln der Absorberpolymere P3HT, PCDTBT und PSBTBT.

Tabelle 3.1: Energieniveaus, Feldeffekttransistor-Mobilitit und Bandliicke der lichtabsorbierenden Polymere.
HOMO LUMO pu; (FET) E, Quelle
eV) eV)  (cm?/Vs) (eV)
P3HT -5,1 -3,2 bis zu 0,1 1,9 (9. 84]]
PCDTBT  -5,5 3,6 15x107% 1,9  [83L[86]
PSBTBT -5,05 -3,27 3x1073 145 [&7]

Polythiophen

Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) wird mit Abstand am héufigsten zur Lichtabsorption in Polymersolarzel-
len verwendet. Trotz seiner relativ einfachen Struktur (Abbildung [3.3) weist die Effizienz P3HT-basierter
Solarzellen eine breite Varianz auf. In einer Studie von M.T. Dang et al. wurden 579 wissenschaftliche
Publikationen der Jahre 2002-2010, die sich mit P3HT beschiftigen, analysiert [88]]. Dabei wurde deutlich,
dass bis in die jiingste Vergangenheit sowohl P3HT:PCgs; BM-Solarzellen mit einem Wirkungsgrad unter 1 %
als auch iiber 5 % publiziert wurden. Einflussfaktoren sind unter anderem die Reinheit des Polymers, das
Molekulargewicht und die Polydispersitit - Eigenschaften die von Hersteller zu Hersteller und sogar von
Charge zu Charge variieren konnen [89]]. Weitere wichtige GroBen bei der Herstellung von P3HT:PCg; BM-
Solarzellen sind das Polymer-Fulleren-Verhiltnis, das Losemittel oder die thermische Nachbehandlung des
applizierten Films [90, 02]. Nicht zuletzt spielt die Wahl des Akzeptormaterials eine wichtige Rolle.
So konnten durch den Austausch von PCg;BM durch Indene-Cgp-Bisaddukt (ICqgBA) Solarzellen mit einer

Leerlaufspannung iiber 800 mV und einer Effizienz von iiber 6 % hergestellt werden [[93]].

Polycarbazol

Das Polycarbazol-Derivat Poly[N-9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyl-2’,1’,3’-benzo-
thiadiazole)] (PCDTBT) wurde 2007 von N. Blouin et al. vorgestellt [83]. Dabei handelt es sich um ein
DA-Polymer mit mittlerer Bandliicke das speziell fiir den Einsatz in organischen Solarzellen entwickelt

wurde. Es besitzt zwei Absorptionsbanden um 390 nm und 576 nm und eine Bandliicke von etwa 1,9eV.

PC,,BM IC,BA

Abbildung 3.4: Strukturformeln der Fullerenderivate PC¢; BM, PC7;BM und IC¢yBA.
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3.1 Struktur organischer Solarzellen

Aufgrund des tiefliegenden HOMO-Niveaus (Egomo = —5,5eV) von PCDTBT weisen PCDTBT:PC7;BM-
Solarzellen eine hohe Leerlaufspannung von iiber 850 mV auf. Weiterhin wurde eine sehr hohe interne
Quanteneffizienz in PCDTBT:PC7;BM Solarzellen nachgewiesen, die zwischen 400 nm und 600 nm bei
iiber 90 % liegt [94]]. Durch eine optimierten Zellarchitektur und eine geeignete Antireflexionsbeschichtung
konnte mit diesem Material ein Solarzellenwirkungsgrad von iiber 7 % realisiert werden [93]]. Die hochs-
ten Wirkungsgrade wurden dabei mit PCDTBT:PC7;BM Schichten unter 100 nm erreicht, da bei dickeren
Schichten insbesondere der Fiillfaktor abnimmt und die Zelleffizienz limitiert [93]].

Copolymer mit kleiner Bandliicke

Das Copolymer Poly[(4,4’-bis(2-ethylhexyl)dithieno[3,2-b:2",3’-d]silole)-2,6-diyl-alt-(2,1,3-benzo-thia-
diazole)-4,7-diyl] (PSBTBT) weist eine kleine Bandliicke von etwa 1,45 eV und eine Absorption ab 855 nm
auf. 2008 wurde es von Jianhui Hou et al. publiziert, wobei PSBTBT:PC7BM-Solarzellen einen Wirkungs-
grad von 5,1 % zeigten [87]. Neben der breitbandigen Absorption werden die hohe Lochbeweglichkeit
(up, ~3-1073cm?V~'s7!) und eine kristalline Anordnung der Polymere bei der Trocknung des Films als
Griinde fiir die gute Performance angefiihrt [96] O8]]. Wie aus den Absorptionsspektren hervorgeht ist
PSBTBT aufgrund seiner rot verschobenen Absorption und dem damit geringen Uberlapp mit der Absorpti-
on von P3HT und PCDTBT besonders gut fiir die Verwendung in Tandemsolarzellen geeignet. So erreichen

Tandemsolarzellen aus P3HT:IC¢9BA- und PSBTBT:PC7, BM-Teilsolarzellen eine Effizienz von bis zu 7 %
[99].

Methanofulleren-Derivate

Schon in der ersten veroffentlichten bulk-heterojunction-Solarzelle wurde das Methanofullerenderivat [6,6]-
Phenyl-Cg;-Butylsduremethylester (PCq;BM) als Akzeptor verwendet [25]. Seitdem hat es sich fest als
Akzeptor etabliert und ist eines der am héufigsten in organischen Solarzellen verwendeten Materialien.
Erst 2003 wurde von M.M. Wienk et al. mit [6,6]-Phenyl-C7-Butylsduremethylester (PC7;BM) ein wei-
teres effizientes Akzeptormaterial eingefiihrt [100]. PC7;BM weist im Vergleich zu PC¢BM eine stirkere
Absorption in sichtbaren Wellenldngenbereich auf und kann so zu einem erhdhten Photostrom beitragen. In
dem zitierten Beispiel konnte der Photostrom einer optimierten MDOMO-PPV/PCg BM-Solarzelle um iiber
50 % gesteigert werden, indem PCgBM durch PC71BM ersetzt wurde. Mit Inden-Cgo-Bisaddukt (ICqoBA)
wurde 2010 ein drittes Derivat publiziert, mit dem sich hohe Solarzelleneffizienzen erzielen lassen [101]].
Wihrend sein Absorptionsspektrum dem von PCgBM dhnelt, ist sein LUMO-Niveau gegeniiber dem von
PCgBM um etwa 0,2 eV nach oben verschoben. Damit kann der bei der Exzitonendissoziation auftretende
Energieverlust fiir Materialsysteme mit grofer Energiedifferenz zwischen Donor- und Fulleren-LUMO (AE)
verringert und somit die Leerlaufspannung der bulk-heterojunction Solarzelle gesteigert werden. So wurden
beispielsweise P3HT:ICyBA Solarzellen mit einer Leerlaufspannung von 840 mV und einem Wirkungsgrad
von 6,5 % verdffentlicht [93], wihrend die typische Leerlaufspannung von P3HT:PCg BM Solarzellen etwa
600 mV betrigt. Ist die Energiedifferenz AE jedoch bereits gering, kann die Verwendung von IC¢nBA dazu
fiihren, dass die Exzitonen nicht mehr effizient getrennt werden kénnen und somit der Solarzellenwirkungs-
grad vermindert wird. Dementsprechend sollte fiir jedes Donor-Polymer der energetisch giinstigste Akzeptor
ausgewihlt werden, um eine moglichst hohe Effizienz zu erzielen. Alle drei Methanofulleren-Derivate sind

kommerziell erhéltlich und wurden von der Firma Solenne BV bezogen.
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3 Herstellung und Charakterisierungsmethoden

3.1.4 Metallelektroden

Die Wahl der metallischen Elektrode hdngt von der Solarzellenarchitektur ab. Werden Solarzellen im regu-
laren Aufbau hergestellt, muss ein Metall mit niedriger Austrittsarbeit verwendet werden, um eine gute Ex-
traktion der Elektronen und einen ausreichenden Potentialabfall iiber der intrinsischen bulk-heterojunction
sicher zu stellen. Geeignet sind zum Beispiel Kalzium, Samarium oder Magnesium [102]. Allerdings nimmt
die Reaktivitit der Metalle mit abnehmender Austrittsarbeit zu, so dass diese Materialien sehr leicht mit
Sauerstoff reagieren und isolierende Metalloxide bilden. Um dies zu verhindern wird zusitzlich eine Deck-
schicht aus einem weniger reaktiven Metall aufgedampft und die Proben werden zwischen Glas verkapselt,
wenn sie an Luft vermessen werden sollen. Als Metallelektrode wird in dieser Arbeit im regulidren Aufbau in
der Regel eine 20 nm dicke Kalzium-Schicht und eine 200 nm dicke Aluminium-Schutzschicht verwendet.
Zur Verkapselung der Solarzelle wird ein Deckglas mit dem Zwei-Komponenten-Klebstoff UHU Endfest
300 auf die aktive Zellfliche geklebt. Werden dagegen invertierte Solarzellen hergestellt, so wird eine Metal-
lelektrode mit hoher Austrittsarbeit benétigt. Beispiele hierfiir sind Gold, Silber oder Aluminium [102]. Da
der Potentialabfall iiber der bulk-heterojunction zumeist durch eine geeignete Lochextraktionsschicht wie
PEODOT:PSS oder MoO3 gewiihrleistet wird, wurden invertierte Solarzellen in dieser Arbeit in der Regel

mit einer Aluminium- oder Silberanode abgeschlossen.

3.2 Herstellung organischer Solarzellen

Organische Halbleiterschichten weisen typischerweise eine Dicke von wenigen Nanometern auf und sind
daher besonders anfillig gegen Verschmutzung. So konnen organische Solarzellen schon durch wenige
Staubpartikel zerstort werden. Die Herstellung der Bauelemente erfolgt daher in einem Reinraumlabor am
Lichttechnischen Institut. Dieses ist in drei Bereiche der Reinraumklassen 100.000, 10.000 und 1.000 auf-
geteilt. Grobe Arbeiten, wie das Zuschneiden der Glassubstrate erfolgen dabei in dem Chemiebereich der
Klasse 100.000, wihrend Lithographieprozesse, Spincoating oder die Reinigung der Substrate in dem sau-
bersten Bereich der Klasse 1.000 durchgefiihrt werden. Da viele organische Halbleitermaterialien emp-
findlich gegeniiber Sauerstoff und Wasser sind, erfolgt die Applikation der funktionalen Schichten in der
Regel unter trockener Stickstoffatmosphire (<1 ppm O,, <1 ppm H,0) in Handschuhboxen. Dabei stehen
sowohl Methoden zur Applikation von Lésungen als auch eine Aufdampfanlage zur Vakuumsublimation
unter Schutzgasatmosphére zur Verfiigung. Die jU-Kennlinien zur elektrischen Charakterisierung der So-
larzellen werden ebenfalls in einer Handschuhbox aufgenommen, so dass die Bauelemente vor der Messung
nicht verkapselt werden miissen.

Abbildung [3.5] zeigt schematisch die Schritte zur Herstellung einer einfachen bulk-heterojunction Solar-
zelle. Zunachst werden die ITO beschichteten Glassubstrate fiir jeweils etwa 15 Minuten mit Aceton und
Isopropanol in einem Ultraschallbad gereinigt und anschliefend fiir zwei Minuten einem Sauerstoffplasma
ausgesetzt. Durch die Plasmabehandlung werden letzte Riickstinde organischer Materialien verbrannt und
die ITO-Oberflache wird durch die Anlagerung von Sauerstoffmolekiilen polarisiert. Danach werden die
gereinigten Substrate in eine Handschuhbox eingeschleust, so dass die weitere Herstellung sowie die Cha-
rakterisierung der Bauelemente unter Stickstoffatmosphire erfolgen kann. Auf die sauberen ITO-Substrate
wird zunéchst eine Ladungstrigertransportschicht aufgebracht. Im reguldren Aufbau wird meistens PE-
DOT:PSS, im invertierten Aufbau ZnO gewihlt. Beides kann aus der Fliissigphase mittels Spincoating
oder per Rakelverfahren erfolgen. Auf der Ladungstransportschicht wird, ebenfalls aus einer Losung, die
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3.2 Herstellung organischer Solarzellen

bulk-heterojunction appliziert. Anschlieend werden die ITO-Kontakte durch Kratzen freigelegt und Me-
tallkontakte durch eine Schattenmaske aufgedampft. Die Zellflichen von 10,5 mm? werden dabei durch den
Uberlapp der beiden Elektroden definiert.

Abbildung 3.5: Typische Schritte zur Herstellung einfacher organischer Solarzellen. (a) ITO-Struktur auf einem Glas-
substrat zur Herstellung von vier Solarzellen. (b) Eine Ladungstransportschicht (z.B. PEDOT:PSS oder ZnO) und (c)
die Absorberschicht werden flichig auf dem Substrat appliziert. (d) Durch mechanisches Strukturieren werden die
mittleren ITO-Kontakte zur Kontaktierung der Anode freigelegt. (e) Die Metallelektroden werden iiber eine Schat-
tenmaske definiert thermisch aufgedampft. Die Zellflichen von jeweils 10,5 mm? werden durch den Uberlapp von
ITO-Anode und Metall-Kathode definiert.

3.2.1 Nassfilmapplikation

Spincoating

Spincoating ist ein in der Halbleiterindustrie etabliertes Verfahren zur Applikation ultradiinner Schichten.
Dabei wird das zu beschichtende Material in einem Losemittel gelost und die Fliissigkeit auf das Substrat
aufgebracht. AnschlieBend wird das Substrat mit einer Geschwindigkeit zwischen 800 und 5000 Umdre-
hungen pro Minute (U/min) in Rotation versetzt. Durch die auftretenden Fliehkréfte verteilt sich die Losung
gleichmifBig auf dem Substrat und es bildet sich eine homogene Schicht auf der gesamten Fliche. Die Dicke
des Films hédngt dabei von dem Feststoffanteil in der Losung und der gewihlten Rotationsgeschwindig-
keit ab. Nachdem das Losemittel verdampft ist, bleibt auf dem gesamten Substrat eine gleichmifBig dicke
Schicht zuriick. Spincoating ist demnach ein flichiges Beschichtungsverfahren mit dem sich keine definier-
ten Strukturen auf die Probe aufbringen lassen. Sollen mehrere Materialien mittels Spincoating iibereinander
beschichtet werden, so muss darauf geachtet werden, dass die verwendete Losung die bereits applizieren
Schichten nicht wieder ablost. Wihrend dieser Arbeit standen ein in einer mit trockener Stickstoffatmos-
phére gefiillten Handschuhbox integrierter Spincoater vom Typ RCS der Firma Suss Microtec sowie ein

M-Spin 150/200 der Firma Ramgraber an Luft zur Verfiigung.

Horizontal dipping

Horizontal dipping (h-dipping) ist ein Verfahren mit dem keilférmige Schichten aus der Fliissigphase appli-
ziert werden kénnen, wodurch es sich grundsitzlich von dem Spincoating unterscheidet, bei dem Schichten
konstanter Dicke appliziert werden. Diese Beschichtungsmethode wurde bereits erfolgreich zur Herstellung
von OLEDs [103]], organischen Solarzellen [104. [103] und organischen Lasern eingesetzt [106]. Grundsiitz-
lich wird beim h-dipping ein runder Metallstab in einem definierten Abstand iiber der Probe bewegt. Die

zu applizierende Losung wird dabei nicht direkt auf die Probe aufgebracht, sondern in den Spalt zwischen
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3 Herstellung und Charakterisierungsmethoden

Metallstab und Probe injiziert. Aufgrund des Kapillareffekts bildet die Losung einen Meniskus zwischen
Probe und Metallstab. Bei der Bewegung des Metallstabs iiber der Probe wird der Meniskus nachgezogen
und hinterlésst einen Nassfilm beziehungsweise nach der Trocknung das applizierte Material. Das h-dipping
Verfahren ist schematisch in Abbildung [3.6] dargestellt.

Zylindrischer
Beschichtungsstab

Meniskus Organischer
\ Film
«—X \/IRd
~
seehine S __ i,
Substrat T === —f

Abbildung 3.6: Schematischer Ablauf des h-dipping Verfahrens. Eine Losung wird in den Spalt zwischen Substrat
und Beschichtungsstab eingebracht und formt einen Meniskus zwischen Probe und Stab. Durch die Bewegung des
Stabes iiber der Probe wird der Meniskus iiber die Probe gezogen und hinterlidsst eine Schicht, deren Dicke von der
Beschichtungsgeschwindigkeit abhiingt [107].

Die Dicke des resultierenden Nass- bzw. Trockenfilms hédngt dabei maBgeblich von der Kapillarzahl C,
der Losung sowie den geometrischen Eigenschaften des Aufbaus ab. Die Kapillarzahl ergibt sich tiber C, =
wv/o aus der Viskositit u, der Oberflichenspannung ¢ und der Beschichtungsgeschwindigkeit v. Fiir kleine
Kapillarzahlen (C, < 1) kann die Dicke des trockenen Films # iiber folgende Gleichung berechnet werden

105]):

h:1,34.(%)2/3-Rd.k G.1)

Dabei ist R; der Radius des Meniskus und k das Verhiltnis zwischen Nass- und Trockenfilm. R; wiederum
ergibt sich aus dem Radius R des Beschichtungsstabes, der Hohe /¢ des Stabes iiber der Probe und der Me-
niskusbreite x;. Da sich R; bei der Verwendung einer konstanten Materialmenge wihrend der Beschichtung

nicht dndert kann die Gleichung [3.T|folgendermafen vereinfacht werden:

ho= 1,34-9*3 Cyaeria (3.2)

CMaterial = (%)2/ 3 -Ry - k =~ konstant (3.3)

Die Materialkonstante cpu0riq; kann bestimmt werden, indem ein Substrat mit konstanter Geschwindig-
keit beschichtet und die resultierende Schichtdicke gemessen wird. Mit einem bekannten cpsyeriq; kann
die Schichtdicke fiir beliebige weitere Geschwindigkeiten v berechnet werden. Wird die Geschwindigkeit
wihrend des Filmauftrags in gleichbleibenden Zeitabschnitten exponentiell erhoht, ergibt sich ein Keil mit
linear zunehmender Dicke auf dem Substrat. Das Substrat kann zusitzlich wéihrend der Beschichtung er-
hitzt werden, um eine schnelle Trocknung herbei zu fithren und ein Verlaufen des Nassfilms zu verhindern.
Zur Applikation keilformiger Schichten stehen am LTI wiederum zwei Aufbauten zur Verfiigung von denen

einer in einer Handschuhbox integriert ist.
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3.3 Materialcharakterisierung

3.2.2 Thermisches Verdampfen

Eine weitere etablierte Methode zum Aufbringen diinner Schichten ist das thermische Verdampfen von Me-
tallen oder kleinen Molekiilen. Dabei werden die Substrate kopfiiber in einen Vakuumrezipienten gehéngt
und mit einer Schattenmaske bedeckt, so dass lediglich die freibleibenden Flichen beschichtet werden. Da-
mit ermoglicht das thermische Verdampfen im Gegensatz zum Spincoating oder h-dipping eine selektive
Beschichtung der Proben. Das zu verdampfende Material wird in einen Tiegel oder ein Schiffchen am Bo-
den der Anlage eingefiillt und der Vakuumrezipient anschlieBend evakuiert. Die Aufdampfanlage ist dabei an
eine Handschuhbox angeschlossen und wird unter Stickstoff-Schutzgas Atmosphére beladen. Durch die Ver-
wendung eines dreistufigen Pumpsystems (Drehschieberpumpe, Turbomolekularpumpe und Cryo-Pumpe)
wird ein Arbeitsdruck von etwa 10~® mbar erreicht. Aufgrund des niedrigen Drucks in der Vakuumkam-
mer werden Schmelz- und Siedepunkt der zu verdampfenden Materialien verringert und die mittlere freie
Weglinge der sublimierten Molekiile erhoht. Die hier verwendete Aufdampfanlage von Typ Lesker Spec-
tros ist mit zwei Metallquellen und vier Effusionszellen fiir organische Materialien ausgestattet. Wiahrend
in den Effusionszellen Quarz- oder Alumiumoxidtiegel iiber Heizspulen erwidrmt werden, werden Metalle
aus stromgeregelten Widerstandsverdampfern sublimiert. Weiterhin bietet das System die Moglichkeit zwei
Materialien parallel aus unterschiedlichen Quellen zu verdampfen und dabei eine definierte Materialvermi-
schung einzustellen. Nach dem Verdampfen kondensieren die gasformigen Molekiile an der Probenoberfla-
che, so dass dort eine Schicht aufwichst. Zur Kontrolle der Schichtdicke wird die Aufdampfrate mit einem
Schwingquarz gemessen. Weiterhin werden die Proben wihrend des Aufdampfens in Rotation versetzt, was

die Homogenitit der Schicht tiber der gesamten Beschichtungsfliche von 10 cm x 10 cm erhoht.

3.3 Materialcharakterisierung

3.3.1 Taktile Profilometrie

Zur Messung diinner Schichten wurde ein taktiles Profilometer von Typ Dektak XT der Firma Bruker ver-
wendet. Dabei wird mit einer Pinzette mechanisch durch die zu messenden Schichten gekratzt und die
Oberfliche mit einer Diamantnadel (Stylus) mit einem sehr kleinen Spitzenradius abgetastet. Der Stylus
wird dabei iiber den Kratzer gefiihrt und das Oberflichenprofil aufgenommen, so dass sich die Tiefe des
Kratzers aus den Messdaten ableiten ldsst. Aulerdem lassen sich aus der Oberflichenmessung zusitzliche
Informationen wie die Oberflichenrauheit ableiten, indem mehrere Messungen an aufeinanderfolgenden
Stellen durchgefiihrt werden. Wihrend der Messung muss jedoch sicher gestellt werden, dass die zu unter-
suchende Oberfldche nicht zu weich ist und der Stylus diese wihrend der Messung nicht beschadigt. Sollen
weiche Oberflichen gemessen werden kann zusitzlich eine metallische Schutzschicht aufgedampft werden,
deren Dicke jedoch zusitzlich bei der Messung beriicksichtigt werden muss. Die Messstrecke betrigt bei

der taktilen Profilometrie typischerweise einige Millimeter pro Scan.

3.3.2 Rasterkraftmikroskopie

Bei der Rasterkraftmikroskopie (engl. Afomic Force Microscopy) (AFM) wird die Probenoberfliche mit ei-
ner sehr feinen Messspitze (engl. tip), die an einem Federbalken (Cantilever) befestigt ist, abgetastet und
ein zweidimensionales Oberflichenprofil erstellt. Dazu wird der Cantilever mit einem Laserstrahl beleuchtet

und der reflektierte Strahl mit einer Photodiode detektiert. Durch die tip-Probe-Interaktion wird der Can-
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3 Herstellung und Charakterisierungsmethoden

tilever ausgelenkt und die dabei entstehende Anderung der Laserreflexion gemessen. Die Verbiegung des
Cantilevers kann dabei durch die Topographie der Probenoberflache sowie durch atomare Krifte (z.B. van-
der-Waals oder Kapillarkrifte) bei der tip-Probe-Wechselwirkung verursacht werden. Das detektierte Signal
ist demnach eine Uberlagerung zwischen Probentopographie und tip-Probe-Wechselwirkung. Zur Abbil-
dung unterschiedlicher Probenoberflichen wurde der intermittent contact mode gewihlt. Dabei wird der
Cantilever bei einer festen Frequenz nahe seiner Eigenfrequenz angeregt. Aufgrund der bereits erwéihnten
tip-Probe-Wechselwirkungen dndert sich die Eigenfrequenz des Cantilevers wenn er in die Nédhe der Pro-
benoberflache gebracht wird. Damit dndert sich ebenfalls die Schwingungsamplitude des Federbalkens, die
als RegelgroBe verwendet wird. Das heifit, dass die Schwingungsamplitude iiber einen Regelkreis konstant
gehalten wird, indem der Abstand des Cantilevers zur Probenoberflache angepasst wird. Aus der Abbildung
der Probenoberflidche lédsst sich mit Hilfe einer Analysesoftware die Oberflachenrauheit berechnen. Die qua-
dratische Rauheit R, errechnet sich dabei aus dem Mittel der Abweichungsquadrate der Messpunkte von der
Mittellinie:

1 M N 5
Ry = \/ wn & L (#mon) = (2) (3.4)

In dieser Arbeit wurde ein Rasterkraftmikroskop von Typ Nanowizard II der Firma JPK Instruments AG
verwendet. Die Messdaten wurden mit der zugehdrigen Software der Firma JPK Instruments AG sowie der

frei verfiigbaren Auswertesoftware Gwyddion analysiert.

3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Eine weitere Methode zur hochauflésenden Betrachtung von Oberflichen ist die Rasterelektronenmikrosko-
pie (REM). Die Probe wird dabei mit einem iiber ein magnetisches Linsensystem fokussierten Elektronen-
strahl abgerastert. Das Auftreffen des Elektronenstrahls auf der Oberfldche fiihrt zu der Emission von Se-
kundérelektronen aus dem Probenmaterial. Die Sekundirelektronen werden unter einem definierten Winkel
zum eintreffenden Strahl detektiert. Die unterschiedlichen gemessenen Intensitidten werden in einer Grau-
skala abgebildet, wodurch ein Bild der Probe entsteht. Dieses ist wiederum abhéngig von der Topographie
sowie der Materialzusammensetzung. Die zu untersuchenden Proben miissen jedoch eine gewisse Leitfi-
higkeit aufweisen, da der Elektronenbeschuss sonst zum Aufbau elektrischer Ladungen an der Oberfliche

fiihrt, welche das Bild der Sekundirelektronen iiberlagern.

3.3.4 Transmissionsspektroskopie

Zur Messung der Absorption diinner Schichten wurde das UV/VIS/NIR Transmissions- und Reflexionspho-
tospektrometer Lambda 1050 von der Firma Perkin Elmer verwendet. Dieses ermdglicht kontinuierliche
Messungen vom infraroten bis zum ultavioletten Spektralbereich. Grundsitzlich gibt es zwei Moglichkei-
ten zur Messung der Absorption: Im ersten Fall wird ein paralleler Strahlengang verwendet. Die relativen
Intensitdten der beiden Strahlen werden zunichst ohne Probe gemessen und das System somit kalibriert.
AnschlieBend wird die zu untersuchende Probe in den Strahlengang gebracht, wihrend der zweite Strahl als
Referenz dient. Aus dem Vergleich der Intensititen der Strahlen errechnet sich die Transmission der Probe
in Prozent. Allerdings werden bei dieser Messung auftretende Verluste aufgrund von Reflexion oder Streu-

ung nicht beriicksichtigt. Durch die Verwendung einer Ulbricht-Kugel kénnen die Anteile des reflektierten
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oder gestreuten Lichtes ebenfalls ermittelt werden. Diese hat gegeniiber dem Kugeldurchmesser kleine Off-
nungen fiir Strahlengang und Detektor. Sie ist mit einem wellenlingenunabhéngig gut streuenden Material
beschichtet, so dass das zu messende Licht mehrfach reflektiert wird, bevor es auf den Detektor trifft. Die
gemessene Transmission 7 besteht demnach aus dem direkt transmittiertem, sowie dem diffus gestreutem
Anteil des eintreffenden Lichtstrahls. Wird die Probe hinter der Ulbricht-Kugel in den Strahlengang ge-
bracht kann der Anteil der Reflexion R ermittelt werden. Ublicherweise wird ein unbeschichtetes Substrat
als Referenzprobe verwendet, um den Einfluss des Substrates auf die Messung zu bestimmen. Unberiick-
sichtigte Interferenzeffekte konnen jedoch dennoch zu einem verfilschtem Messergebnisses fithren. Bei

dieser Methode kann die Absorption A der Probe aus beiden Messungen berechnet werden.

A=1-T—R (3.5)

Der Absorptionskoeffizient des Materials kann bei bekannter Schichtdicke d iiber folgende Gleichung
berechnet werden:
In(1-T —R)

e (3.6)

3.4 Solarzellencharakterisierung

3.4.1 Aufnahme der jU-Kennlinie

Zur Bestimmung des Solarzellenwirkungsgrades und der weiteren Kenngroien wie Fiillfaktor, Leerlauf-
spannung und Kurzschlussstromdichte wird die jU-Kennlinie der Solarzelle gemessen [108[109]. Der dazu
verwendete Messaufbau ist in einer Handschuhbox integriert, so dass keine Verkapselung der Solarzellen
notig ist. Wihrend der Messung wird die Solarzelle mit einem Solarsimulator beleuchtet und die Hell-
Kennlinie in einem frei wihlbaren Spannungsbereich aufgenommen. Im Anschluss daran wird die Zelle ab-
geschattet und die Dunkel-Kennlinie ohne Beleuchtung aufgenommen. Es wurde ein 300 W-Solarsimulator
der Firma Oriel mit einer Xenon-Lampe und einem ASTM AM 1.5G Filter im Strahlengang verwendet. Die
elektrischen Messungen wurden mit einer Keithley 238 Source Meter Unit und einer selbst entwickelten
Software durchgefiihrt.

Zur korrekten Bestimmung des Wirkungsgrades der Solarzelle miissen die Zellfliche, die Bestrahlungsin-
tensitdt und das Spektrum der Lichtquelle bekannt sein. Da die Effizienz der Lichtumwandlung wellenlén-
genabhingig ist, sollte das Spektrum der Lichtquelle moglichst gut mit dem Sonnenspektrum nach ASTM
AM 1.5G tiibereinstimmen. Daher wird das Spektrum des Solarsimulators vor der Messung mit einem ka-
libriertem Spektrometer aufgenommen und mit dem Normspektrum verglichen. Durch eine Anpassung der
Leistung, mit der der Solarsimulator betrieben wird, werden die beiden Spektren im relevanten Wellen-
langenbereich, also dem spektralem Bereich in dem die zu untersuchende Solarzelle Licht absorbiert, in

Einklang gebracht. Ein Vergleich der beiden Spektren ist in Abbildung[3.7] gezeigt.

3.4.2 Externe Quanteneffizienz

Wihrend die Solarzelle bei der Messung unter dem Solarsimulator mit weilem Licht beleuchtet wird, wird
sie bei der Messung der externen Quanteneffizienz (EQE) mit monochromatischem Licht beleuchtet und

so die wellenldngenabhingige Umwandlungseffizienz von eintreffenden Photonen in nutzbare Elektronen
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Abbildung 3.7: Spektrum des Oriel 300W-Solarsimulators im Vergleich mit dem ASTM AM 1.5G Normspektrum.

ermittelt. Der dazu verwendete Messaufbau besteht aus den folgenden Komponenten: Eine 450 Watt Xenon-
Lampe dient als breitbandige Lichtquelle. Der Lichtstrahl wird iiber einen optischen Chopper mit einer
Frequenz von einigen Kilohertz moduliert. Uber einen Monochromator wird das Spektrum auf die gewihl-
te Wellenldnge begrenzt, bei der die EQE gemessen werden soll. Die nachfolgende Optik homogenisiert
den Lichtstrahl und lenkt ihn auf die zu untersuchende Solarzelle. Zusitzlich wird ein Teil des Strah-
les tiber einen Strahlteiler auf eine Monitordiode gelenkt, um Schwankungen der Strahlungsintensitit zu
beriicksichtigen. Die Ausgangssignale der Solarzelle und der Monitordiode werden in Transimpedanzver-
stiarkern verstédrkt und als Spannungssignal an den Lock-In-Verstirker ausgegeben. Dieser erhilt ein Chop-
per-Synchronisationssignal als weiteres Eingangssignal und kann so den Anteil der monochromatischen
Beleuchtung an dem Messsignal von dem Anteil der Hintergrundbeleuchtung unterscheiden. Um die EQE
einer Solarzelle messen zu konnen muss der Messaufbau zunichst mit Hilfe einer Photodiode mit bekannter
spektraler Empfindlichkeit (engl. spectral response) (SR, SR o< EQE) kalibriert werden. Im Bereich zwi-
schen 200 nm bis 1100 nm wird dazu eine Silizium-Diode, von 800 nm bis 1800 nm eine Germanium-Diode
verwendet. Bei bekannter spektraler Empfindlichkeit des Priiflings kann iiber das Verhéltnis der an Monitor-
diode und Priifling gemessenen Strome die spektrale Empfindlichkeit der Monitordiode berechnet werden.
Im Anschluss kann die EQE verschiedener Proben gemessen werden, da nun die SR der Photodiode bekannt
ist. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Messaufbaus und der Messprinzipien findet sich in den Arbeiten von
Johannes Dréwniok und Markus Schroder [110] [111]].

Soll die EQE einer monolithisch verschalteten Tandemsolarzelle gemessen werden, sind weitere Randbe-
dingungen einzuhalten. Weisen die Teilsolarzellen eine komplementire Absorption auf, wird bei einer mo-
nochromatischen Anregung der Tandemzelle in nur einer Teilsolarzelle ein Photostrom generiert. Dieser
kann jedoch nicht gemessen werden, da der Stromfluss durch die zweite Teilzelle behindert wird. Um dieses
Problem zu 16sen, wird die Tandemsolarzelle wihrend der Messung zusétzlich beleuchtet, so dass in der
zweiten Teilsolarzelle ebenfalls ein Photostrom generiert und somit ein Stromfluss durch die Tandemsolar-
zelle ermoglicht wird. In dem verwendeten Messaufbau stehen dafiir LED-Arrays mit den Wellenlidngen
470nm, 700 nm und 780 nm zur Verfiigung. Weiterhin ist zu beachten, dass aufgrund der Beleuchtung der

Solarzelle auch eine Spannung iiber der nicht zu messenden Teilsolarzelle abfillt. Diese Licht-induzierte
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Spannung muss durch eine zusitzliche externe Spannung kompensiert werden, da die zu untersuchende

Teilsolarzelle sonst in Sperrrichtung betrieben wiirde, was zu einer Uberschitzung des Photostromes fiihren

kann [[112].
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4 Effiziente DA-Polymer Solarzellen

Die Verwendung effizienter Absorberpolymere ermoglicht die Herstellung effizienter Tandemsolarzellen.
Daher werden in diesem Kapitel die optoelektronischen Eigenschaften unterschiedlicher DA-Polymere un-
tersucht und ihr Potential in Einzelsolarzellen evaluiert. In Abschnitt wird PSBTBT, dessen Absorption
bei etwa 850 nm beginnt, diskutiert. Durch die Verwendung des Akzeptors PC71BM und den Auftrag der Lo-
sung bei erhohter Temperatur unter Schutzgasatmosphdre konnten Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von
N =5,5% hergestellt werden. Ermdglicht wurde dies insbesondere durch die hohe Kurzschlussstromdichte
von jsc = 15,0mA /cm?. Eine hohere Bandliicke weist dagegen das in Abschnitt untersuchte PCDTBT
auf. PCDTBT:PC7,BM basierte Solarzellen erreichen daher geringere Kurzschlussstrome und hohere Leer-
laufspannungen. Weiterhin wurde eine hohe Temperatur- und Luftstabilitit des Materialsystems gezeigt,
die mit dem tief liegenden LUMO von -5,5 eV erklirt werden konnen. Da die hochsten Wirkungsgrade bei
der Verwendung diinner Absorberschichten erreicht werden, ist dieses Materialsystem auch fiir die Verwen-
dung in Tandemsolarzellen geeignet. Benzodithiophen (BDT) basierte DA-Polymere wurden in Abschnitt[4.3]
untersucht. Die Polymere wurden bei der Firma Merck Chemicals Ltd. synthetisiert, wobei verschiedene Ak-
zeptoreinheiten mit dem BDT-Monomer kombiniert wurden. Durch die Anpassung der Energieniveaus und
der Bandliicke der DA-Polymere konnte der Wirkungsgrad der Solarzellen von etwa 3,8 % auf iiber 7,0 %
gesteigert werden. Im Hinblick auf eine industrielle Fertigung ist insbesondere die geringe Abhdngigkeit der
Solarzellenkenngrifien von der Absorberschichtdicke von Bedeutung, da dies gewisse Herstellungstoleran-

zen erlaubt.El

4.1 Copolymer mit kleiner Bandliicke (PSBTBT)

Wie in Kapitel 3.1.3]diskutiert wurde, ist PSBTBT ein DA-Polymer, dessen Absorption bei etwa 850 nm be-
ginnt. Zusitzlich weist die Absorption ein Minimum um 500 nm auf, weshalb das Polymer besonders gut als
low-bandgap Polymer fiir Tandemsolarzellen geeignet ist, da die Absorption der Solarzelle in diesem spek-
tralen Bereich von dem high-bandgap Absorber dominiert wird. PSBTBT (molaren Masse M,, = 24000,
Polydispersitat PDI = 2,10) wurde von der Firma Konarka Technologies zur Verfiigung gestellt. Die Loch-
beweglichkeit g, wurde mit 2,2 - 10~*cm?/Vs angegeben. Zur Evaluation des PSBTBT wurden Einzelso-
larzellen unter verschiedenen Prozessbedingungen hergestellt. Dabei wurde deutlich, dass insbesondere die
Temperatur der Polymer-Fulleren-Losung, die Wahl des Fullerenderivats und die Prozessierung unter Stick-
stoffatmosphire sensible Parameter fiir die Herstellung effizienter Solarzellen sind.

Zunidchst wurden regulire bulk-heterojunction-Solarzellen mit den Fullerenderivaten PCs; BM und PC7;BM
als Akzeptormaterialien und unterschiedlichen Polymer-Fulleren-Verhiltnissen untersucht, wobei die Di-
cke der bulk-heterojunction jeweils etwa 80 nm betrug. Die resultierenden jU-Kennlinien sind in Abbil-

dung [4.1] gezeigt und die Solarzellenkenngrofen in Tabelle [A.1] zusammengefasst. Es wird deutlich, dass

!Bei der Evaluation von PCDTBT sowie den BDT-Polymeren wurde ich im Rahmen von studentischen Arbeiten von Dipl.-Ing.
Felix Nickel, M.Ing. Alexander Schienle und Tobias Rickelhoff unterstiitzt. Teile dieses Kapitels wurden bereits in Referenz
veroffentlicht.
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die Zellen mit PC71BM als Akzeptormaterial durchgidngig hohere Effizienzen erreichen als ihre PC; BM-
Gegenstiicke. Die maximale Effizienz wird mit beiden Fullerenderivaten bei einem Polymer-Fulleren-
Gewichtsverhéltnis von 1:1 in der Losung erreicht. Der Wirkungsgrad PSBTBT:PC;BM-basierter So-
larzellen liegt mit 1 = 5,5% mehr als 2 % tiber dem Wirkungsgrad von PSBTBT:PCgBM Solarzellen
(n = 3,1%). Die verbesserten Effizienzen der PSBTBT:PC7;BM Solarzellen werden insbesondere durch

hohere Photostréme von bis zu 15 mA /cm? und durchgehend gute Fiillfaktoren von etwa 60 % verursacht.
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Abbildung 4.1: jU-Kennlinien von PSBTBT:PCg; BM- und PSBTBT:PC7BM-Solarzellen in regulidrer Bauweise mit

unterschiedlichen Polymer-Fulleren-Mischungsverhiltnissen. Die Dicke der bulk-heterojunction betragt jeweils etwa
80 nm.

Tabelle 4.1: Kenngrofien unterschiedlicher PSBTBT-basierter bulk-heterojunction-Solarzellen in reguldrer Bauweise.

Akzeptor Jsc Uoc FF PCE
(mA/cm?*)  (mV) (%) (%)

PCeiBM 1:1 10,6 +0,1 643+39 447+1,0 3,1 £0,1

1:2 102402 649+32 443+03 29+0,1

113 37+01 613+£39 60,0+£0,5 14+0,0

PC;1BM 1:1 150404 558+49 58,1+£1,3 55+0,1

1:2 132403 535+£52 592+1,3 4,7+0,2

1:3 102+02 512+39 594+1,1 3,6+0,1

Der Riickgang des Photostromes bei hoherem Fulleren-Anteil in der bulk-heterojunction korreliert mit der
Photolumineszenz (PL) des Polymers und der Polymer-Fulleren-Mischschichten. In Abbildung [4.2]sind die
PL-Spektren eines reinen PSBTBT Films sowie von PSBTBT:PC7; BM-Mischschichten auf einem Glassub-
strat gezeigt. Die Proben wurden optisch mit einem Laser der Wellenldnge 355 nm angeregt und befanden
sich wihrend der Messung in einem Vakuumrezipienten, um Degradation durch den Einfluss von Sauerstoff
oder Wasser in der Atmosphére auszuschlieBen. Die PL des reinen Polymers weist zwei Maxima um 460 nm
und 820 nm auf, deren Emission durch das Beimischen des Fullerens stark unterdriickt wird. Bei Anregung
der Mischschichten wird das Signal um 640 nm deutlich reduziert, wihrend das Signal um 820 nm nahe-
zu vollstindig verschwindet. Im Verglich der PL-Spektren der PSBTBT:PC7; BM-Mischschichten zeigt die
Schicht mit dem hoheren Fulleren-Anteil (Mischungsverhiltnis 1:3) ein etwas stirkeres PL-Signal als die
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Schicht mit geringerem Fulleren-Anteil (Mischungsverhiltnis 1:1). Dies kann als Hinweis auf eine unzurei-
chende Exzitonen-Dissoziation interpretiert werden und damit eine Ursache fiir den abnehmenden Photo-
strom bei zunehmendem Fulleren-Anteil in der bulk-heterojunction sein. Demzufolge wurden PC7;BM als

Akzeptormaterial und ein Polymer-Fulleren-Verhiltnis von 1:1 fiir die weiteren Versuche gewihlt.
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Abbildung 4.2: Photolumineszenz von PSBTBT sowie PSBTBT:PC7;BM-Mischschichten. Die Anregung erfolgte bei
einer Wellenldnge von 355 nm.

Zur weiteren Analyse des Photostromes wurde die externe Quanteneffizienz (EQE) einer
PSBTBT:PC7,BM-Solarzelle (Materialverhéltnis 1:1) gemessen. Dabei wurde die EQE sowohl ohne Span-
nungsabfall tiber der Solarzelle, als auch bei Betrieb in Sperrrichtung gemessen. Durch die externe Spannung
wird ein zusitzliches elektrisches Feld iiber der bulk-heterojunction erzeugt, welches die Ladungstrigerex-
traktion unterstiitzt. Der maximal erreichbare Photostrom kann bestimmt werden, indem die Spannung so
lange erhoht wird, bis der Photostrom nicht mehr weiter steigt. In Abbildung [4.3] sind die EQE-Signale
der Solarzelle mit und ohne Vorspannung gezeigt. Zusétzlich ist die Absorbanz einer PSBTBT:PC7;BM-
Schicht eingezeichnet. Es zeigt sich, dass iiber den gesamten Absorptionsbereich Ladungstriger erzeugt
werden, wobei das EQE-Signal im langwelligen Bereich (A > 600nm) zunimmt. Die Zunahme korreliert
mit der stirkeren Absorption der bulk-heterojunction in diesem Wellenldngenbereich. Bei Wellenldngen un-
ter 500 nm ist ein gegenldufiges Verhalten zu beobachten. Wihrend die Absorption aufgrund des PC7;;BM
Anteils in der Schicht zunimmt, sinkt das EQE Signal, was darauf hinweist, dass durch PC7;BM absorbierte
Photonen weniger effizient in nutzbare Ladungstriger umgewandelt werden, als durch PSBTBT absorbierte
Photonen. Weiterhin wird die EQE durch das Anlegen einer externen Spannung in Sperrrichtung gleichmé-
Big iiber den gesamten Messbereich angehoben. Fiir die Berechnung des generierten Photostroms aus dem
EQE Spektrum nach Gleichungergibt sich ohne externe Spannung jp;, = 14,0mA /cm?, bei einer exter-
nen Spannung von -1,5V erhoht sich der Photostrom auf jp, = 16,2mA /cm?. Eine weitere Steigerung der
externen Spannung auf -2,5 V fiihrt nur noch zu einer geringfiigigen Steigerung auf jp, = 16,6mA /cm?. Der
in dieser Konfiguration maximal erzeugbare Photostrom liegt demnach iiber dem unter dem Solarsimulator
gemessenen Wert.

Die Temperatur der PSBTBT:PC;BM-Losung ist ein weiterer sensibler Parameter bei der Solarzellen-

herstellung, der die generierte Kurzschlussstromdichte beeinflusst. In Abbildung [.4]ist jsc in Abhingig-
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Abbildung 4.3: Externe Quanteneffizienz einer PSBTBT:PC7;BM-Solarzelle mit und ohne Vorspannung im Vergleich
zur Absorption einer PSBTBT:PC7;; BM-Mischschicht. Das Polymer-Fulleren-Verhiltnis betrigt jeweils 1:1.

keit der Temperatur der Polymer-Fulleren-Losung bei der Applikation dargestellt. Zur Herstellung der So-
larzellen wird eine 30 g/l konzentrierte PSBTBT:PC7,BM 1,2-Dichlorbenzol (0DCB) Losung mit einem
PSBTBT:PC;BM-Gewichtsverhiltnis von 1:1 verwendet. Bei Raumtemperatur (RT) sind die Materialien
nicht vollstindig geldst, so dass die resultierenden Polymer-Fulleren-Mischschichten mehrere Partikel auf-
weisen. Um die Materialien vollstindig zu 16sen, wurde die Temperatur der oDCB-Losung erhoht. Wihrend
bis zu einer Temperatur von 80 °C lediglich ein moderater Anstieg der Kurzschlussstromdichte beobachtet
wurde, steigt diese fiir Temperaturen tiber 90 °C auf etwa 145 % des Ursprungswertes an. Zur Herstellung
effizienter Solarzellen wurden PSBTBT und PC7;BM daher in 90 °C warmem oDCB gel6st und die warme
Losung aufgeschleudert. Wird die Losung dagegen abgekiihlt, agglomerieren die Materialien und kénnen
auch durch ein erneutes Erwédrmen nicht wieder gelost werden. Die Losung wurde daher nach dem Ansetzen
bis zur Applikation auf einer Heizplatte gelagert.

Weiterhin wurde die Luftstabilitit der bulk-heterojunction evaluiert. Dazu wurden PSBTBT:PC;;BM
Solarzellen unter Stickstoffatmosphére hergestellt und die Hélfte der Substrate vor dem Aufdampfen der
Ca/Al-Elektroden fiir 20 Minuten an Luft gelagert. AnschlieBend wurden unter Stickstoffatmosphire auf
beide Zelltypen Kathoden aufgedampft. Die resultierenden KenngroBen sind in Abbildung [4.3] verglichen.
Wihrend Fiillfaktor und Leerlaufspannung beider Zelltypen vergleichbar sind, weisen vollstindig inert pro-
zessierte Bauelemente deutlich hohere Kurzschlussstromdichten auf. Demnach liegt auch der Wirkungsgrad
dieser Solarzellen etwa um den Faktor 1,3 iiber dem der an Luft gelagerten Bauelemente.

Insgesamt konnten 5,5 % effiziente PSBTBT:PC;BM-Solarzellen hergestellt werden. Dabei muss die
Herstellung der Bauelemente unter Stickstoffatmosphire erfolgen und die bulk-heterojunction aus einer
warmen Losung appliziert werden, da insbesondere die Kurzschlussstromdichte stark von den Prozessbedin-
gungen abhingt. Fiir Tandemsolarzellen ist PSBTBT aufgrund seiner niedrigen Bandliicke, der Absorption
im roten Wellenldngenbereich und der niedrigen Absorption im sichtbaren Spektralbereich interessant.

4.2 Polycarbazol

PCDTBT wurde ebenfalls von der Firma Konarka Technologies zur Verfiigung gestellt. Wie bereits in Kapi-
tel [3.1.3] diskutiert wurde, handelt es sich dabei um ein Polymer dessen Absorptionsbande bei etwa 700 nm
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Abbildung 4.4: Kurzschlussstromdichte von PSBTBT:PC7;BM-Solarzellen in Abhiingigkeit von der Losungstempe-
ratur. Durch die Verwendung warmer (7" > 90°C) Losungen wird jsc um etwa 45 % gegeniiber kélteren Losungen
verbessert.
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Abbildung 4.5: Einfluss der Herstellungsatmosphire auf die Kenngro3en von PSBTBT:PC7; BM-Solarzellen. Die Her-

stellung unter Stickstoffatmosphire verbessert Kurzschlussstromdichte und Wirkungsgrad der Zellen etwa um den
Faktor 1,3.
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beginnt. Da die hochsten Wirkungsgrade fiir Solarzellen mit diinner Absorberschicht verdffentlicht wurden,
wurde zunichst die Schichtdicke der bulk-heterojunction variiert um die optimale Dicke zu bestimmen. Da-
zu wurden Solarzellen im regulidren Aufbau hergestellt und ein Polymer-Fulleren-Verhiltnis von 1:4 gewéhlt
[94]. In Abbildung [4.6 sind die SolarzellenkenngroBen in Abhingigkeit der Dicke der bulk-heterojunction
dargestellt. Der Solarzellenwirkungsgrad ist fiir Schichtdicken im Bereich zwischen 70 nm und 90 nm ma-
ximal und fillt bei dickeren Schichten stark ab. Die verringerte Effizienz wird vor allem durch den sinken-
den Fiillfaktor der Solarzellen verursacht, da sich Kurzschlussstromdichte und Leerlaufspannung auch bei
Schichten iiber 100 nm nur geringfiigig andern. Diese Ergebnisse decken sich mit in der Fachliteratur verof-
fentlichten Studien, in denen der Riickgang der Effizienz auf unzureichende Ladungstransporteigenschaften,
zunehmende Defektdichte und Storstellenrekombination in dickeren Mischschichten zuriickgefiihrt wird
[114,[113]. Es ist jedoch anzumerken, dass in der Architektur ITO/MoO3/PCDTBT:PC7;BM/TiO,/Al Solar-
zellen mit einer 200 nm dicken bulk-heterojunction und einer Effizienz von iiber 6 % veroftentlicht wurden
[93]. Dabei ist der Wirkungsgrad der Solarzellen auch in diesem Aufbau bei einer diinneren (d = 70 nm)
bulk-heterojunction maximal. Da PCDTBT als Licht absorbierendes Polymer in Tandemsolarzellen ver-
wendet werden soll, ist die notwendige Beschriankung auf diinne Schichten unkritisch, da in diesem Fall
geniigend Licht transmittiert wird um eine dahinter liegende zweite Solarzelle effizient zu betreiben. Vor
diesem Hintergrund wurde auch die thermische Stabilitit der PCDTBT:PC71BM-Solarzellen evaluiert, da

bei der Applikation weiterer funktionaler Schichten Ausheizschritte zur Trocknung der Schichten notwendig
werden konnen.

60.- }‘ 4

Wirkungsgrad (%)
(6]
Fallfaktor (%)

I—l
20 40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140
Schichtdicke (nm) Schichtdicke (nm)
0,89 T T T T T T ] NE 11k i
~
<
S 0,88 1 1 E 10} I ﬁ —.— ]
o L
S 0,87} T i 15 ol & 1
g
3 086r k 18 gl f |
> (9]
3 2
3 0.85¢ 12 71 ]
- — 8
0’84 L I I I 1 1 ] E 6 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 § 20 40 60 80 100 120 140
Schichtdicke (nm) Schichtdicke (nm)

Abbildung 4.6: Schichtdickenabhéngigkeit der Kenngréen von PCDTBT:PC7iBM-Solarzellen im reguldren Aufbau.
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4.2 Polycarbazol

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitit wurden PCDTBT:PC;;BM-Solarzellen in reguldrem Auf-
bau hergestellt, wobei die bulk-heterojunction vor dem Aufdampfen der Metallelektrode unter Stickstoff-
atmosphire fiir 15 Minuten bei unterschiedlichen Temperaturen ausgeheizt wurde. Die Temperatur wurde
dabei in 20 °C Schritten von 70 °C auf 190 °C gesteigert. In Abbildung [£.7] sind die wichtigsten Kenngrs-
Ben der Solarzellen in Abhingigkeit der Ausheiztemperatur dargestellt. Wihrend Leerlaufspannung und
Kurzschlussstromdichte tiber den gesamten Temperaturbereich relativ stabil bleiben, sinkt der Fiillfaktor
bei Temperaturen iiber 150 °C. Dadurch wird auch der mittlere Wirkungsgrad der Solarzellen von 4,9 %
(T =150°C) auf 3,8 % (T = 190 °C) reduziert. Die Temperaturstabilitit bis 150 °C kann jedoch als ausrei-
chend fiir die nachfolgenden Prozessschritte angenommen werden. Zusitzlich wurde die Empfindlichkeit
der PCDTBT:PC7;BM-Mischschichten gegen Sauerstoff und Luft getestet, indem die bulk-heterojunction
vor dem Aufdampfen der Metallelektrode sowohl in Stickstoffatmosphire als auch an Luft fiir 15 Minu-
ten bei 80 °C ausgeheizt wurde. Zusétzlich wurde eine unter Stickstoffatmosphire ausgeheizte Probe fiir 30
Minuten ohne Wirmezufuhr an Luft gelagert. Die KenngroBen dieser Solarzellen sind in Tabelle .2 zusam-
mengefasst. Da alle Solarzellenkenngréf3en im Bereich der Messabweichung iibereinstimmen kann daraus
geschlossen werden, dass das Material fiir Temperaturen bis mindestens 80 °C an Luft stabil ist. In einer
Studie der Temperaturstabilitit reiner PCDTBT Schichten von S. Cho et al. wurden anhand von spektro-
skopischen Untersuchungen und Feldeffekttransistor-Mobilitdtsmessungen Temperaturbestidndigkeiten bis
zu 150°C an Luft und 350 °C unter Stickstoffatmosphire nachgewiesen [116]. Die sehr hohe Temperatur-
bestindigkeit wird dabei insbesondere auf das tief liegende HOMO (- 5,5eV) des Polymers zuriickgefiihrt.
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Abbildung 4.7: Temperaturabhingigkeit der KenngréfSen von PCDTBT:PC7BM-Solarzellen im reguldren Aufbau.
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4 Effiziente DA-Polymer Solarzellen

Tabelle 4.2: Temperaturstabilitit von PCDTBT:PC7; BM-Solarzellen unter Stickstoffatmosphire und Luft. Die Zellen
wurden jeweils bei 80 °C fiir 15 Minuten ausgeheizt. Zusitzlich wurde eine, unter Stickstoff ausgeheizte Solarzelle
fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur an Luft gelagert.

Atmosphiire, Jsc Uoc FF PCE
Temperatur (mA /cm?) (mV) (%) (%)
N,, 80°C 9,8 +£04 833 +£6,0 59,3£0,7 48+0,2
N, 80°C + Luft,25°C 10,04+ 0,1 837+12,1 59,3+08 4,9+0,2
Luft, 80°C 9,6 £0,1 844 £8,0 599+08 4,8+0,1

4.3 Benzodithiophen basierte Copolymere

Als weitere Materialklasse wurden in Zusammenarbeit mit der Firma Merck Chemicals Ltd. Benzodithio-
phen (BDT) basierte DA-Polymere untersucht. Die prinzipielle Struktur der Polymere ist in Abbildung [4.§]
gezeigt. In allen Copolymeren wurde BDT als Donoreinheit verwendet wéihrend die Akzeptoreinheit variiert

wurde.

Abbildung 4.8: Struktur der Benzodithiophen basierten DA-Polymere. Die BDT-Donoreinheit wurde mit unterschied-
lichen Akzeptoreinheiten kombiniert.

BDT ist ein gut geeigneter Baustein fiir organische Solarzellen und wurde in den letzten Jahren in ver-

schiedenen Licht absorbierenden DA-Polymeren integriert. Aufgrund seiner planaren, konjugierten Struktur
konnen sich die Polymerketten in trockenen Schichten so anordnen, dass sich ihre 7-Systeme besonders
gut liberlappen, was einen effizienten Lochtransport in der bulk-heterojunction erméglicht. So wurde bei-
spielsweise von S.C. Price et al. ein BDT-basiertes Polymer mit einer raumladungsbegrenzten Mobilitét
von 1,03 - 10~3cm? /Vs in PC4;BM-Mischschichten und einem Solarzellenwirkungsgrad von 6,8 % verdf-
fentlicht [117]. Auch mit weiteren BDT-basierten DA-Polymeren wurden Solarzellenwirkungsgrade iiber
6 % erreicht [[118], (119, [121] [122]]. Besonders zu erwihnen sind dabei die Arbeiten von Z. He et al.,
die die Effizienz von Thieno[3,4-b]thiophen / Benzodithiophen (PTB7) basierten Solarzellen durch das
Einbringen einer kathodenseitigen Poly[(9,9-bis(3"-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-fluoren)-alt-2,7-(9,9-
dioctylfluoren)] (PFN) Zwischenschicht auf 8,4 % und durch den Wechsel auf die invertierte Bauwei-
se auf 9,2 % steigern konnten [124]].
Im Folgenden werden drei BDT-DA-Polymere mit unterschiedlichen Akzeptor-Einheiten diskutiert und in
organischen Solarzellen evaluiert. Die zahlenmittlere Molekiilmasse (M,), Polydispersitit (PDI), HOMO,
LUMO, Bandliicke (E,) und Lochbeweglichkeit (1) der verwendeten Polymere sind in Tabelle@ zusam-
mengefasst. Alle drei Polymere weisen vergleichbare Molekiilmassen auf, so dass Unterschiede der Solar-
zellenperformance nicht allein auf verschiedene Kettenldngen der Polymere zuriickgefiihrt werden konnen.
AuBerdem nimmt die Bandliicke der Polymere von Merck BDT-1 zu Merck BDT-3 um 0,1 eV ab.
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4.3 Benzodithiophen basierte Copolymere

Tabelle 4.3: Eigenschaften BDT-basierter Copolymere: Molekulargewicht, HOMO/LUMO-Niveaus (nach
Zyklovoltammetrie-Messungen) und Feldeffekttransistor-Mobilitdt. Die Daten wurden von der Firma Merck
Chemicals Ltd. zur Verfiigung gestellt.

Polymer M, PDI HOMO LUMO E; Un
(g/mol) (eV) (eV) (eV) (cm? /Vs)
Merck BDT-1  21.600 1,94  -5,15 333 1,82 2-107°
Merck BDT-2 33.500 1,67 -5,34 358 1,76 5-1073
Merck BDT-3 22.300 2,09 -5,37 355 1,72 3-1073

4.3.1 Merck BDT-1

In Abbildung 9] sind die Absorptionskoeffizienten des DA-Polymers Merck BDT-1- und einer Merck
BDT-1:PC7;BM-Mischschicht (Materialverhiltnis 1:2) dargestellt. Merck BDT-1 weist zwei Absorptions-
banden um 430 nm und 595 nm sowie eine zusitzliche Absorptionsschulter bei 640 nm auf. Die Ausbildung
eines Absorptionspeaks oder einer weiteren Absorptionsschulter wurde auch bei P3HT beobachtet und auf
eine geordnete Anordnung der Polymerketten und dadurch verursachte starke Kopplung der m-Systeme der
Polymere zuriickgefiihrt (engl. -7 stacking) [125), [126]. Das Absorptionsprofil von Merck BDT-1 deutet
daher auf eine geordnete Anordnung der Polymerketten in der Schicht hin. Durch die Beimischung von
PC7,BM verbreitert sich das Absorptionsspektrum und die Peaks sind weniger stark ausgeprigt. Die Maxi-
ma im langwelligen Bereich sind jedoch immer noch zu erkennen, was darauf hinweist, dass die geordnete

Organisation der Polymerketten auch in der Mischschicht teilweise erhalten bleibt.
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Abbildung 4.9: Absorptionskoeffizient des BDT-basierten DA-Polymers Merck BDT-1 und einer Merck
BDT-1:PC7; BM-Mischschicht (Materialverhiltnis 1:2).

Die geordnete Organisation der Polymere zeigen auch Rasterkraftmikroskopaufnahmen (AFM) der Ober-
flachen eines Merck BDT-1- und Merck BDT-1:PC7BM-Films. Die in Abbildung dargestellte
Oberfliche einer reinen Merck BDT-1-Schicht weist eine quadratische Rauheit R, von 2,43 nm auf. Weiter-
hin finden sich Cluster an der Oberfliache die auf eine Selbstorganisation der Polymerketten hindeuten. An
der Oberfliache der Mischschicht konnten dagegen keine eindeutigen Cluster gefunden werden (Abbildung
@p. Die Oberfldche ist insgesamt homogener, was sich auch in der reduzierten Rauheit R, = 1,13nm

widerspiegelt.
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4 Effiziente DA-Polymer Solarzellen
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Abbildung 4.10: Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen von Merck BDT-1- und Merck BDT-1:PC7;BM-Schichten (Ma-
terialverhiltnis 1:2).

Aufgrund der breitbandigen Absorption und guten Durchmischung der Merck BDT-1:PC7;;BM-
Schichten, sowie der hohen Lochbeweglichkeit und der giinstigen Lage der Energieniveaus von Merck
BDT-1 wurden organische Solarzellen mit diesem Materialsystem hergestellt. Dabei wurde der regulé-
re Aufbau mit folgenden Schichtdicken gewihlt: Glas / ITO (125nm) / PEDOT:PSS (20 nm) / Merck
BDT-1:PC7;BM (74 nm, 1:2) / Ca (20nm) / Al (200 nm). Die resultierende jU-Kennlinie ist in Abbildung
gezeigt. Der Wirkungsgrad betriigt 3,8 % bei einer Kurzschlussstromdichte von 9,44 mA /cm? und
einer Leerlaufspannung von 716 mV. Das grofite Steigerungspotential birgt hierbei der moderate Fiillfaktor
von 57 %. Die externe Quanteneffizienz der Solarzellen ist in Abbildung [f.T1(b)| gezeigt. Daraus ist ersicht-
lich, dass die Photonenkonversion iiber den gesamten Absorptionsbereich effizient ablduft. Im Wellenldn-
genbereich von 360 nm bis 570 nm betrigt die EQE mehr als 60 %, mit einem Maximum von etwa 70 % um
380nm. Die aus dem EQE-Spektrum berechnete Kurzschlussstromdichte betrégt jsc ror = 11,0 mA/cm?

und liegt damit etwas iiber dem mit dem Solarsimulator gemessenem Wert.
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Abbildung 4.11: jU-Kennlinie und externe Quanteneffizienz von reguldren Merck BDT-1:PC7; BM-Solarzellen.
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4.3 Benzodithiophen basierte Copolymere

4.3.2 Merck BDT-2

Durch eine Modifikation der Akzeptoreinheit wurde das DA-Polymer Merck BDT-2 synthetisiert, dessen
Absorptionskoeffizient in Abbildung [4.12] gezeigt ist. Wie bei Merck BDT-1 beginnt die Absorption bei
etwa 700 nm, ist jedoch deutlich verbreitert mit nur einem Maximum bei 560 nm. Die ebenfalls dargestellte
Absorption einer Merck BDT-2:PC7; BM-Mischschicht ist im Bereich A < 500nm gegeniiber dem reinen
Polymerfilm erhoht, was auf die Absorption von PC7;BM zuriickzufiihren ist. Da beide Absorptionsko-
effizienten keine ausgeprigten Absorptionspeaks oder Schultern aufweisen, deutet das Spektrum auf eine

ungeordnete Organisation der Polymerketten in der Schicht hin.
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Abbildung 4.12: Absorptionskoeffizient des BDT-basierten DA-Polymers Merck BDT-2 und einer Merck
BDT-2:PC7, BM-Mischschicht (Materialverhiltnis 1:2).

Auch die AFM-Aufnahmen einer Merck BDT-2 und Merck BDT-2:PC7BM-Schicht (Abbildung @)
zeigen keine klaren Erhebungen Strukturen an der Oberfliche, was die Vermutung einer amorphen Anord-
nung weiter unterstiitzt. Beide Oberflichen sind sehr glatt und weisen mit R,(Merck BDT-2) = 0,65 nm und
R,(Merck BDT-2:PC7;BM) = 0,84 nm vergleichbare Oberflidchenrauheiten auf.

7.6 nm

(a) Merck BDT-2 (b) Merck BDT-2:PC7;BM

Abbildung 4.13: Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen von Merck BDT-2- und Merck BDT-2:PC7;BM-Schichten (Ma-
terialverhaltnis 1:2).
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4 Effiziente DA-Polymer Solarzellen

Die Solarzellenperformance des Polymers wurde wiederum in reguléren bulk-heterojunction-Solarzellen
mit einem Polymer-Fulleren-Verhiltnis von 1:2 getestet. Die Dicke der Merck BDT-2:PC;;BM-Schicht
betrigt dabei 74 nm. Die Struktur der Solarzelle und die Dicken der weiteren funktionalen Schichten wur-
den entsprechend den Experimenten zur Untersuchung von Merck BDT-1 (Abschnitt @.3.1) gewihlt, um
einen Vergleich zwischen den unterschiedlichen Polymeren zu ermoglichen. Die Merck BDT-2:PC7;BM-
Solarzellen weisen eine Stromdichte von jsc = 10,5mA/ cm?, eine Leerlaufspannung von Upc = 814mV
und einen Fiillfaktor von 74 % auf. Der Wirkungsgrad der Solarzellen betrdgt damit 6,3 %, was eine deutli-
che Steigerung gegeniiber den Merck BDT-1-basierten Solarzellen darstellt. Den groften Beitrag zur Steige-
rung des Wirkungsgrades liefert der relativ um 30 % gestiegene Fiillfaktor. Die jU-Kennlinie der Solarzelle
ist in Abbildung dargestellt. Die Merck BDT-2:PC;;BM-Solarzelle zeigt iiber das gesamte Spek-
trum eine hohe externe Quanteneffizienz (Abbildung 4.14(b)). Diese liegt fiir A < 600 nm bereits iiber 60 %
und erreicht einen Maximalwert von 77 % fiir Wellenldngen zwischen 375 nm und 400 nm. Die aus dem
EQE-Spektrum abgeleitete Kurzschlussstromdichte liegt mit jsc gor = 12,2mA/ cm? wiederum etwas iiber

dem unter dem Solarsimulator gemessenem Wert.
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Abbildung 4.14: jU-Kennlinie und externe Quanteneffizienz von reguliren Merck BDT-2:PC7; BM-Solarzellen.

4.3.3 Merck BDT-3

Als weiteres BDT-Derivat wurde das Copolymer Merck BDT-3 untersucht, in dem erneut die Akzeptorein-
heit modifiziert wurde. Merck BDT-3 besitzt, wie aus Tabelle [d.3]ersichtlich, mit 1,72 eV die kleinste Band-
liicke der untersuchten BDT-DA-Polymere. Erwartungsgemaf ist die in Abbildung[d.15]gezeigte Absorption
des Polymers gegeniiber Merck BDT-2 leicht rot verschoben und beginnt bei etwa 740 nm. Das Absorp-
tionsspektrum des reinen Polymers weist dhnlich zu Merck BDT-1 zwei Maxima um 650 nm und 380 nm
auf. Durch die Beimischung von PC71BM verbreitert sich das Absorptionsspektrum und lediglich das Maxi-
mum um 380 nm bleibt erkennbar. Das Absorptionsspektrum deutet demnach, wie in Kapitel[d.3.T|diskutiert
wurde, auf eine geordnete Ausrichtung der Polymerketten im reinen Polymerfilm hin. Die Absorption der
Polymer-Fulleren-Mischschicht weist dagegen auf eine amorphe Morphologie der bulk-heterojunction hin.

Die Oberflichen von Merck BDT-3- und Merck BDT-3:PC7;;BM-Schichten wurden mit einem Raster-
kraftmikroskop analysiert, wobei zwei reprisentative Aufnahmen in Abbildung [A.16] gezeigt sind. Beide

Proben weisen mit R, = 0,56 nm und R, = 1,30 nm geringe Oberflidchenrauheiten auf, wobei die Polymer-
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Abbildung 4.15: Absorptionskoeffizient des BDT-basierten DA-Polymers Merck BDT-3 und einer Merck
BDT-3:PC7; BM-Mischschicht (Materialverhiltnis 1:1,5).

Fulleren-Schicht die hohere Rauheit zeigt. Auch wurden keine Cluster oder anderen exponierten Strukturen

auf den Proben identifiziert, was gegen eine geordnete Ausrichtung der Polymerketten spricht.

9.3 nm

(a) Merck BDT-3 (b) Merck BDT-3:PC7;BM

Abbildung 4.16: Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen von Merck BDT-3- und Merck BDT-3:PC7;BM-Schichten (Ma-
terialverhiltnis 1:1,5).

Die KenngroBen reguldrer Solarzellen in Abhédngigkeit der Dicke der bulk-heterojunction sind in Ab-
bildung .17 gezeigt. Dabei wurden 20 nm PEDOT:PSS (Heraeus Clevios VPAI 4083) als Lochtransport-
schicht aufgebracht und eine Kathode aus 20 nm Kalzium und 200 nm Aluminium vakuumsublimiert. Die
Merck BDT-3:PC7;BM-Schichten wurden aus einer 30 g/ ortho-Dichlorbenzol- (0DCB-) Lésung mit ei-
nem Polymer:Fulleren-Massenverhiltnis von 1:1,5 bei unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten auf-
geschleudert. Der Wirkungsgrad der Solarzellen liegt fiir Schichtdicken zwischen 60 nm und 160 nm iiber
N = 5,5 % und erreicht bei einer etwa 100 nm dicken Absorberschicht mit 7 = 6,2 % ein Maximum. Grund-
lage fiir die guten Wirkungsgrade sind die konstant hohen Leerlaufspannungen von Vpc ~ 808 mV und
Fiillfaktoren von iiber 70 %. Der Wirkungsgrad der Solarzellen folgt daher im Wesentlichen dem Verlauf

der Kurzschlussstromdichte die fiir Absorberschichten zwischen 80 nm und 100 nm maximal wird.
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Abbildung 4.17: Schichtdickenabhingigkeit der Kenngrolen von Merck BDT-3:PCq;BM-Solarzellen im reguldren
Aufbau.

Um den Photostrom und damit den Wirkungsgrad der Zellen weiter zu verbessern, wurde das Methano-
fullerenderivat PCs;BM gegen PC7;1BM ausgetauscht, welches eine stirkere Absorption im kurzwelligen
Bereich des sichtbaren Lichtes aufweist. Demzufolge weist die Merck BDT-3:PC7; BM-Mischschicht fiir
Wellenldngen unter 500 nm einen gegeniiber der reinen Merck BDT-3-Schicht erhthten Absorptionskoef-
fizienten auf (sieche Abbildung ff.T3)). Konzentration und Mischungsverhiltnis der oDCB-Losung wurden
nicht veréindert und betrugen weiterhin 30 g/l bei einem Massenverhiltnis von 1:1,5. In Abbildung F. 18]
sind die Kenngrofen der Merck BDT-3:PC7;;BM-Solarzellen in Abhingigkeit der Dicke der photoakti-
ven Schicht dargestellt. Auffillig ist zundchst, dass der Wirkungsgrad der Solarzellen bei Verwendung von
PC7;BM von etwa 6 % auf liber 7 % ansteigt. Verursacht wird diese Steigerung insbesondere durch einen
Anstieg der Kurzschlussstromdichte von etwa 10 mA/cm? auf iiber 12 mA/cm?. Leerlaufspannung und Fiill-
faktor sind dagegen fiir beide Fullerenderivate vergleichbar. Eine weitere Besonderheit des Materialsystems
Merck BDT-3:PC71BM ist das Erreichen von Wirkungsgraden iiber 6 % mit bis zu 300 nm dicken Absorber-
schichten. So wurden beispielsweise durchschnittlich 6,2 % effiziente Solarzellen mit einer 310 nm dicken
Absorberschicht hergestellt. Die weiteren Solarzellenparameter betragen dabei FF = 70%, Upc = 794mV
und jsc = 11,7mA /cm?. Der geringe Einfluss der Schichtdicke auf die Zellparameter ist insbesondere im
Hinblick auf einen spiteren Produktionsprozess relevant. Je unempfindlicher die Solarzelle auf Anderungen
der Dicke der aktiven Schicht reagiert, umso groere Toleranzen konnen bei der Fertigung der Bauelemente
zugelassen werden. Zudem ist der Auftrag gleichméBiger Filme umso anspruchsvoller, je diinner die re-
sultierende Schicht eingestellt werden muss. Damit ist die Entwicklung effizienter Polymersolarzellen mit

moglichst dicken Absorberschichten ein erfolgversprechender Ansatz zur schnellen Kommerzialisierung der
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Technologie.
T T T T 75 i T T T T ]
7,5t . }
o ’L i
o — ~ 72+ 4
] N |1
S 5
[=2) ._I = = n
(%] X
g’ 6,5 ] se69r ]
X i
2 &
6.0 | 66 E

100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 350

Schichtdicke (nm) Schichtdicke (nm)

810} 1 § 14} 1
E 800} w4 S13f ]
o E % L e
c
S " © -

E 790 F i _g 121 - '_T + 4
(U -
o - g
5 780+ 4 9 11t ,_I_< g
© 7] .
2 =
Jd 770t { g 10t 1
1 1 1 1 E 1 1 1 1
100 150 200 250 300 350 £ 100 150 200 250 300 350

Schichtdicke (nm) Schichtdicke (nm)

Abbildung 4.18: Schichtdickenabhingigkeit der Kenngréfen von Merck BDT-3:PC7;BM-Solarzellen im regulidren
Aufbau.

Das Potential dieses Materialsystems lédsst sich auch an einer ausgewéhlten Solarzelle mit einem Wir-
kungsgrad von 11 = 7,5 % erkennen, deren jU-Kennlinie in Abbildung gezeigt ist. Die Zelle weist
einen hohen Kurzschlussstrom von jsc = 14,4mA /cm? auf, wihrend Upc = 780mV und FF = 67 % sogar
noch ein leichtes Steigerungspotential bergen. Weiterhin zeigt die in Abbildung [4.19(b)] dargestellte externe
Quanteneffizienz einen gleichméBigen Verlauf (EQE > 50 %) tiber den gesamten Wellenldngenbereich. Das
heif3t, alle im Absorptionsbereich der bulk-heterojunction einfallenden Photonen tragen gleichméfig zum
Photostrom bei.

Insgesamt erreichen Merck BDT-3 basierte Solarzellen mit 1 > 7% die hochsten Wirkungsgrade der
hier untersuchten BDT-basierten DA-Polymere. Aufgrund der gleichméBigen Quanteneffizienz, des gerin-
gen Einflusses der Schichtdicke auf die Solarzellenperformance, sowie der Mdoglichkeit mehr als 300 nm
dicke Absorberschichten zu verwenden, ist dieses Polymer insbesondere fiir die Herstellung organischer

Solarzellen tiber Druck- oder Beschichtungsprozesse interessant.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden mit PSBTBT-, PCDTBT- und drei BDT-basierten DA-Polymeren fiinf Material-
systeme evaluiert, die in Solarzellen Wirkungsgrade von 11 > 5,0% erreichen. Die hochste Kurzschluss-

stromdichte zeigen PSBTBT-basierte Solarzellen, die aufgrund ihrer geringen Bandliicke auch als low-
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Abbildung 4.19: jU-Kennlinie und externe Quanteneffizienz einer Merck BDT-3:PC7; BM-Solarzelle mit einem Wir-
kungsgrad von 7,5 %.

bandgap-Partner in Tandemsolarzellen verwendet werden konnen. Auch das Polymer PCDTBT ist fiir orga-
nische Tandemsolarzellen geeignet, da es eine hohe Temperatur- und Luftbestdndigkeit aufweist und somit
nicht durch Heizschritte bei der Applikation weiterer Materialien beschidigt wird. Weiterhin wird die maxi-
male Effizienz PCDTBT-basierter Solarzellen mit Absorberschichten um 80 nm erreicht, so dass das durch
die Schicht transmittierte Licht ausreichen kann um eine dahinter liegende zweite Solarzelle effizient zu
betreiben. Anhand von BDT-basierten DA-Polymeren wurde der Einfluss unterschiedlicher Akzeptormo-
nomere in Kombination mit einer einheitlichen Donoreinheit evaluiert. Dabei wurde gezeigt, dass sowohl
die Morphologie der bulk-heterojunction als auch die elektrischen Eigenschaften der Solarzellen durch die
Anderung der Akzeptoreinheit modifiziert werden konnen. Die Klasse der BDT-basierten DA-Polymere ist
insbesondere im Hinblick auf eine industrielle Fertigung der Solarzellen attraktiv, da hohe Wirkungsgrade
von 11 > 7% erreicht werden konnen und die Dicke der bulk-heterojunction nur einen moderaten Einfluss

auf die Solarzellenkenngroflen hat, wodurch gewisse Fertigungstoleranzen erlaubt werden.
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5 Semi-transparente Solarzellen

Eine weitere Herausforderung bei der Entwicklung von Tandemsolarzellen ist das Ersetzen der opaken Me-
tallelektrode durch eine transparente Elektrode, da erst die Integration einer transparenten Elektrode das
Stapeln von zwei Solarzellen ermoglicht. Ferner erdffnen semi-transparente Solarzellen vollig neue Anwen-
dungsfelder fiir die organische Photovoltaik. So konnten semi-transparente Solarzellen mit einer Absorption
im Infraroten beispielsweise in Fenstern integriert werden, die ausschlieflich fiir sichtbares Licht durchldis-
sig wdren. Weiterhin konnen semi-transparente Solarzellen in Fenstern oder Autos zur teilweisen Abschat-
tung des Sonnenlichtes oder zur Verdunkelung des Innenraums verwendet werden. Neben guten elektrischen
Eigenschaften miissen semi-transparente Solarzellen fiir solche Applikationen bestimmte anwendungsspe-
zifische optische Eigenschaften erfiillen. Beispielsweise diirfen semi-transparente Solarzellen in Verschat-
tungseinrichtungen fiir Biirogebdude den Farbeindruck des einfallenden Lichtes nicht verfilschen, um ein
angenehmes Arbeiten in dem Gebdiude zu ermoglichen.

Im folgenden Kapitel wird daher gezeigt wie die opake Kathode der Solarzellen durch eine transparen-
te Elektrode ersetzt werden kann. Als Elektrodenmaterialien wurden eine hochleitfihige Formulierung der
fliissig-prozessierbaren Polymerdispersion PEDOT:PSS sowie gesputtertes Aluminium dotiertes Zinkoxid
(Zn0O:Al) verwendet. Bei der Verwendung von PEDOT: PSS als Kathode muss zwischen bulk-heterojunction
und PEDOT:PSS eine n-dotierte Zwischenschicht zur Anpassung der Energieniveaus der Solarzelle ein-
gefiigt werden. Auf P3HT:PCg1BM Solarzellen wurde diese mittels thermischen Verdampfens durch eine
Schattenmaske appliziert, wodurch PEDOT:PSS die bulk-heterojunction selektiv benetzt und somit struk-
turierte Elektroden aus der Fliissigphase appliziert werden konnen. Weiterhin wurden semi-transparente
PSBTBT:PC71BM Solarzellen mit gesputterter ZnO:Al Kathode untersucht. Diese Solarzellen weisen auf-
grund ihrer homogenen Absorption im sichtbarem Wellenlingenbereich einen neutralen Farbeindruck auf.
Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften des transmittierten Lichtes wurden Farbwidergabeindex (CRI)
und Farbtemperatur (CCT) fiir verschiedene Beleuchtungsszenarien berechnet. Mit einem CRI von 83 und
einer CCT von 5307 K ist das Transmissionsspektrum unter Beleuchtung mit dem ASTM AM 1.5G Spektrum
bereits mit der Beleuchtung einer Metallhalogenidlampe vergleichbar und damit fiir den Einsatz in realen

Anwendungen geeignetﬂ

5.1 PEDOT:PSS-Kathoden

Wie in Kapitel [3.1.1] beschrieben wurde, bildet die Polymerdispersion PEDOT:PSS nach der Zugabe des
hochsiedenden Losemittels DMSO zu der wissrigen Dispersion hochleitfihige transparente Polymerschich-
ten. Weiterhin ist PEDOT:PSS ein Locher leitendes Material, dessen Austrittsarbeit bei etwa 5,2 eV liegt
[30]. Aufgrund dieser Eigenschaften kann das héufig als Anode verwendete ITO durch PEDOT:PSS ersetzt

!'Semi-transparente Solarzellen mit PEDOT:PSS-Kathoden wurden gemeinsam mit Dipl.-Ing. Felix Nickel entwickelt. Die
ZnO:Al-Kontakte wurden von Dr.-Ing. Andreas Bauer am ZSW Baden-Wiirttemberg gesputtert und die optischen Eigenschaften
der Transmissionsspektren von Dr.-Ing. Alexander Colsmann berechnet. Teile der Ergebnisse wurden bereits in den Referenzen
publiziert.
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5 Semi-transparente Solarzellen

werden, um so beispielsweise ITO-freie organische Solarzellen 67, [68] oder Leuchtdioden [129]] herzustel-
len. Weiterhin konnen hochleitfahige PEDOT:PSS-Schichten iiber Druck- und Beschichtungsprozesse auf
flexiblen Substraten aufgetragen werden und weisen eine hohe mechanische Stabilitit auf, die fiir Rolle-zu-
Rolle-Prozesse bendtigt wird [131]). Die Herstellung einer PEDOT:PSS-Kathode erfordert jedoch die
Integration einer weiteren Zwischenschicht in den Solarzellenstapel, da die Kathode eine moglichst niedri-
ge Austrittsarbeit besitzen sollte, um einen ausreichenden Potentialabfall tiber der bulk-heterojunction und
eine effiziente Elektronenextraktion aus der Solarzelle zu gewihrleisten (siche Kapitel [2.2). Die n-dotierte
Zwischenschicht wird dazu zwischen bulk-heterojunction und PEDOT:PSS-Kathode eingebracht. Die n-
Dotierung organischer Halbleiter ist insbesondere in der Vakuumtechnologie ein etabliertes Verfahren [132]],
wobei sowohl kationische Farbstoffe als auch Alkalimetalle oder Alkalisalze als Dotanden ge-
nutzt werden konnen [133] [136]]. Die folgenden drei vakuumsublimierbaren Materialsysteme wurden als
n-dotierte Zwischenschichten zur Elektronenextraktion in P3HT:PCgs; BM-Solarzellen untersucht: Lithium
dotiertes Bathophenantrolin (BPhen:Li), sowie Rhodamin B als Dotand fiir das Fulleren Cgg (Cgp:RhB) und
1,4,5,8-Naphthalenetetracarboxylic-Dianhydride (NTCDA:RhB). Die Strukturformeln der Materialien sind
in Abbildung [5.1] gezeigt.

BPhen RhB NTCDA Ceo

Abbildung 5.1: Strukturformeln der vakuumsublimierbaren Materialsysteme zur Herstellung einer n-dotierten Zwi-
schenschicht in P3HT:PCg; BM-Solarzellen.

Um die Funktion der n-dotierten Schichten zu iiberpriifen wurden zunéchst opake P3HT:PCq;BM-
Solarzellen im reguldren Aufbau hergestellt, wobei die Elektronenextraktionsschicht zwischen bulk-
heterojunction und Aluminium-Elektrode eingefiigt wurde. Nach dem Aufschleudern von PEDOT:PSS und
P3HT:PCgBM wurden die Proben in den Vakuumrezipienten eingebaut und die n-dotierte Zwischenschicht
sowie die Aluminiumelektrode aufgedampft. Zur Abscheidung der n-dotierten Schichten wurden Matrixma-
terial und Dotand gleichzeitig aus zwei unterschiedlichen Quellen verdampft (Coverdampfung). Die Auf-
dampfraten beider Materialien wurden iiber Schwingquarze gemessen und so das gewiinschte Dotierver-
hiltnis eingestellt. Die molaren Mischungsverhiltnisse betrugen 1:1 fiir BPhen:Li, 15:1 fiir Cg9:RhB und
42:1 fir NTCDA:RhB. Die Zellarchitektur sowie die zugehorigen jU-Kennlinien sind in Abbildung [5.2]
dargestellt.

Die Leerlaufspannungen der Solarzellen zeigen, dass RhB-dotiertes NTCDA oder Cgp keine geeigne-
ten Transportschichten zur Elektronenextraktion bilden. Die tief liegenden LUMO-Niveaus von NTCDA
(ELumo = —4,5eV) und Cgp (ELumo = —4,3eV) und damit ebenfalls tief liegenden Ferminiveaus der Ma-
terialien fithren zu einer verminderten Leerlaufspannung, was den Wirkungsgrad der Solarzellen begrenzt.
Im Gegensatz dazu liegt das LUMO-Niveau von BPhen bei etwa -3,0eV und die Leerlaufspannung der
Solarzellen mit BPhen:Li-Zwischenschicht bei etwa 600 mV. Damit entspricht die Leerlaufspannung dem
Wert, der auch bei der Verwendung einer etablierten Kalzium/Aluminium-Elektrode erreicht wird, wes-

halb BPhen:Li fiir die Herstellung semi-transparenter Solarzellen ausgewihlt wurde. Im nédchsten Schritt
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Abbildung 5.2: jU-Kennlinien von P3HT:PCg; BM-Solarzellen mit verschiedenen elektrisch dotierten Anpassungs-
schichten zwischen bulk-heterojunction und Aluminium-Elektrode. Zusitzlich ist die Solarzellenarchitektur schema-
tisch gezeigt.

wird der Stromfluss durch eine BPhen:Li/PEDOT:PSS-Diode gemessen, um zu iiberpriifen wie effizient
der Elektronen-getragene Stromfluss durch die BPhen:Li-Schicht in einen Loch-getragenen Strom in der
PEDOT:PSS-Schicht umgewandelt wird. Zusitzlich wurden an der Grenzfliche zwischen BPhen:Li und
PEDOT:PSS Goldcluster eingebracht, um die Rekombinationswahrscheinlichkeit der Elektronen und Lo-
cher zu erhdhen. Dazu wurden nominell 3 nm Gold auf die BPhen:Li-Schicht aufgedampft, was zu einer
Clusterbildung fiihrt [138]]. Die jU-Kennlinien beider Dioden sind in Abbildung [5.3] dargestellt und
zeigen, dass der Stromfluss durch die Diode durch die Integration der Goldcluster um mehr als eine Grofen-
ordnung erhoht werden kann. Ein dhnlicher Effekt wurde auch in Tandemsolarzellen beobachtet, in denen
Edelmetallcluster die Elektron-Loch-Rekombination am Mittelkontakt unterstiitzen konnen [46] (139, 149].
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Abbildung 5.3: jU-Kennlinien von PEDOT:PSS/BPhen:Li pn-Dioden. Durch das Einbringen von Goldclustern an der
Grenzflache der beiden Materialien wird der Stromfluss durch die Diode um etwa eine GréBenordnung erhoht.

Um einen strukturierten Auftrag der Polymerkathode zu erméglichen, wurden BPhen:Li und Gold durch
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5 Semi-transparente Solarzellen

eine Schattenmaske auf eine P3HT:PCg BM bulk-heterojunction aufgedampft, wodurch diese nur selek-
tiv beschichtet wurde. Dabei zeigte sich, dass die PEDOT:PSS-Formulierung nicht auf der unpolaren
P3HT:PCg BM-Oberfldche, sondern lediglich auf den aufgedampften Strukturen haftet. Daher kann die Po-
lymerelektrode anschlieBend per Spincoating strukturiert aufgebracht werden. Mittels Kontaktwinkelmes-
sungen wurde das Benetzungsverhalten der PEDOT:PSS-Formulierung den unterschiedlichen Oberflachen
genauer untersucht. Wahrend PEDOT:PSS auf P3HT:PCgBM einen Kontaktwinkel von 99° 4-2° bildet,
was eine sehr schlechte Benetzung anzeigt, wird auf BPhen ein geringerer Winkel von 69° 4+ 6° gemes-
sen. Dieser reduziert sich auf Lithium dotiertem BPhen weiter zu 55° 4+ 3°. Durch das Aufbringen der
Goldcluster auf BPhen oder BPhen:Li erhoht sich der Kontaktwinkel auf jeweils 70° 4= 3°. Damit benetzt
PEDOT:PSS auf BPhen:Li/Au deutlich besser als auf P3HT:PCg;BM, was die selektive Beschichtung der
PEDOT:PSS Kathode ermdoglicht.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse konnten semi-transparente organische Solarzellen im reguldren Aufbau
mit einer BPhen:Li/Au/PEDOT:PSS (Clevios PH750 + 5 % DMSO) Kathode gestellt werden. Die Leitfi-
higkeit der gewihlten PEDOT:PSS-Formulierung PH750 betridgt nach der Zugabe von 5 % DMSO etwa
570 S/cm? [68]. Die Struktur der Solarzelle, sowie eine typische jU-Kennlinie sind in Abbildung ge-
zeigt.
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Abbildung 5.4: jU-Kennlinien einer semi-transparenten P3HT:PCg; BM-Solarzelle mit PEDOT:PSS-Kathode, sowie
einer zusitzlichen Goldschicht auf der PEDOT:PSS-Elektrode zur Verbesserung der lateralen Leitfahigkeit. Zusitzlich
ist die Architektur der Solarzelle schematisch dargestellt.

Die Leerlaufspannung der semi-transparenten Solarzellen liegt mit 513 mV etwas unter der mit einer
Kalziumelektrode erreichbaren Spannung von 600 mV. Dennoch zeigt die hohe Leerlaufspannung dass ein
effizienter Kontakt zwischen BPhen:Li und PEDOT:PSS gebildet und eine effiziente Ladungstriagerextrak-
tion aus dem Bauteil ermoglicht wird. Die Solarzellen weisen jedoch einen hohen Serienwiderstand (Ry)
von 105Qcm? auf. Ein Grund fiir den hohen Ry kann die gegeniiber Metall verminderte Leitfihigkeit von
PEDOT:PSS sein. Daher wurde in Referenzsolarzellen die PEDOT:PSS-Kathode mit einer zusitzlichen
Goldschicht bedampft. Eine typische Kennlinie dieser Referenzsolarzellen ist ebenfalls in Abbildung [5.4]
gezeigt. Wie erwartet weist diese Solarzelle einen geringeren Rg von 25 Qcm? auf, da die laterale Leitfihig-

keit der Kathode durch die Goldschicht verbessert wird. Durch den verminderten Rg steigt der Fiillfaktor
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5.2 ZnO:Al-Kathoden

der Solarzelle von 30 % auf 40 % an und ihre Leerlaufspannung erhoht sich auf 570 mV. Die gesteigerte
Leerlaufspannung kann mit dem geringeren Spannungsabfall entlang der Gold-beschichteten PEDOT:PSS-
Elektrode erklidrt werden. Demnach kann der moderate Wirkungsgrad der semi-transparenten Solarzelle
(n =0,6%) durch eine Steigerung der Leitfdhigkeit der PEDOT:PSS-Elektrode weiter verbessert werden.

Transmission (%)

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
400 500 600 700 800 900
Wellenlange (nm)

Abbildung 5.5: Transmissionsspektrum einer semi-transparenten Solarzelle mit PEDOT:PSS-Kathode sowie ein Foto
der Solarzelle.

Eine weitere wichtige Messgrof3e fiir semi-transparente Solarzellen ist das Transmissionsspektrum der
Solarzelle, welches in Abbildung [5.3] gezeigt ist. Wihrend die Transmission der Zelle fiir Wellenlingen un-
ter 600 nm lediglich zwischen 15 % und 30 % liegt, steigt sie zwischen 650 nm bis 700 nm auf iiber 50 %
an. Dies ist im Wesentlichen auf die Absorption der P3HT:PCq; BM-Mischschicht zuriickzufiihren, die erst
bei etwa 650 nm beginnt. Das Absorptionsmaximum von P3HT um 500 nm stimmt mit dem Minimum
der Transmission der Solarzelle iiberein. Demnach wird die Absorption der semi-transparenten Solarzel-
le im Wesentlichen durch das Absorberpolymer bestimmt. Wie im Foto zu erkennen ist, weist die semi-
transparente Solarzelle die fiir P3HT typische rot-braune Farbe auf. Sowohl die elektrischen Eigenschaften
als auch der Farbeindruck kénnen daher durch die Verwendung eines anderen Absorberpolymers modifiziert

werden.

5.2 ZnO:Al-Kathoden

Im folgenden Abschnitt werden semi-transparente Solarzellen mit einer gesputterten Lithium-Cobalt(III)-
oxid/Al/ZnO:Al (LiCoO,/Al/Zn0O:Al) Kathode untersucht. Der Sputterprozess wurde am Zentrum fiir
Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg (ZSW) in Stuttgart entwickelt und dort
von Dr. Andreas Bauer durchgefiihrt [140, [141]]. Als Absorberpolymer wurde PSBTBT verwendet, dessen
Absorption bei etwa 850 nm beginnt. So konnten semi-transparente Solarzellen mit einem Wirkungsgrad
von etwa 3 % und neutralem Farbeindruck realisiert werden.

Wie in Kapitel . 1| beschrieben wurde, ist PSBTBT ein DA-Polymer mit kleiner Bandliicke, womit in bulk-
heterojunction Solarzellen mit opaker Kalzium/Aluminium-Elektrode Wirkungsgrade von iiber 5 % erreicht
werden konnen. Grundlage fiir die gute Effizienz dieses Materialsystems ist der hohe Photostrom von etwa

15 mA/cm?. Die Herstellung der Solarzellen muss jedoch ausschlieBlich unter Stickstoffatmosphire erfol-
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5 Semi-transparente Solarzellen

gen, um Degradation durch den Einfluss von Sauerstoff und Wasser zu vermeiden. Da eine vollstindige
inerte Herstellung der semi-transparenten Solarzellen mit gesputterter Kathode nicht moglich war, wurden
die opaken Referenzsolarzellen vor dem Aufdampfen der Elektrode Luft ausgesetzt. Als Kathode werden
sowohl Kalzium/Aluminium- (Ca/Al) als auch Lithiumfluorid/Aluminium- (LiF/Al) Elektroden verwendet.
Insbesondere die LiF/Al-Elektroden konnen als Referenz fiir das gesputterte System angesehen werden.
Das PSBTBT:PC7;BM-Mischungsverhiltnis betrdgt 1:1 und die Materialien werden gemeinsam in ortho-
Dichlorbenzol (oDCB) gelost. Die aktiven Schichten werden mittels Spincoating abgeschieden, wobei die
Polymer-Fulleren-Losung zuvor auf 90 °C erwiarmt und warm aufgeschleudert wird. Die charakteristischen
KenngroBen der unterschiedlichen Solarzellen sind in Tabelle 5.1} ihre jU-Kennlinien in Abbildung [5.6]

zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Kenngroflen von PSBTBT:PC71BM-basierten bulk-heterojunction-Solarzellen in reguldrer Bauweise.

Kathode Herstellung ~ Zellfldche Jsc Uoc FF 1
(cm?) (mA/cm?) (mV) (%) (%)
Ca/Al inert 24 15,0 558 58 5,5
Ca/Al ambient 24 11,1 573 53 3,7
LiF/Al ambient 13,9 10,9 583 44 2.8
LiCo0O,/Al/Zn0O:Al ambient 13,9 10,7 608 42 2.8
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Abbildung 5.6: jU-Kennlinien von PSBTBT:PC7; BM-Solarzellen mit unterschiedlichen Kathoden im Aufbau: Glas /
ITO (125 nm) / PSBTBT:PC7BM (80 nm) / Kathode. Wihrend die Solarzelle mit Kalzium-Kathode vollstindig unter
N,-Atmosphire hergestellt wurde, wurden die beiden anderen Solarzellen wihrend der Herstellung Luft ausgesetzt.

Aus Tabelle 5.1] ist ersichtlich, wie empfindlich PSBTBT gegeniiber Sauerstoff und Luft ist, da der
Wirkungsgrad von Solarzellen mit Ca/Al-Kathode von 5,5 % auf 3,7 % reduziert wird, indem die bulk-
heterojunction vor Aufbringen der Elektrode Luft ausgesetzt wird. Referenzzellen mit LiF/Al-Kathode so-
wie semi-transparenten Solarzellen mit LiCoO,/Al/ZnO: Al-Kathode weisen eine noch starker reduzierte Ef-
fizienz von 2,8 % auf. Wihrend eine thermische Nachbehandlung der Zellen mit opaker Elektrode den Wir-
kungsgrad nicht verbessern kann, miissen die semi-transparenten Solarzellen mit gesputterter Kathode 16
Minuten bei 135 °C ausgeheizt werden um die maximale Effizienz zu erreichen. Dies ist jedoch nicht auf ei-

ne Anderung der Morphologie der PSBTBT:PC7BM-bulk-heterojunction zuriickzufiihren, sondern auf ein
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5.2 ZnO:Al-Kathoden

Ausheilen von Sputterschiden am Kontakt zwischen Kathode und aktiver Schicht [140]. Aus der Steigung
der jU-Kennlinien in Vorwirtsrichtung lédsst sich ableiten, dass der Wirkungsgrad der semi-transparenten
Solarzelle unter anderem durch den Serienwiderstand begrenzt wird. Er betriigt etwa 11 Qcm? und ist da-
mit hoher als der Rg von Solarzellen mit opaker Kathode (~ 4Qcm?). Der hohere Ry kann unter anderem
durch die, im Vergleich mit Metallen, geringere Leitfahigkeit des ZnO:Al sowie den Luftkontakt der bulk-
heterojunction verursacht werden.

Neben den elektrischen Kenngréen wurden auch die optischen Eigenschaften der semi-transparenten
Solarzelle untersucht. Die bereits in Abbildung [.3] gezeigte externe Quanteneffizienz einer opaken
PSBTBT:PC;BM-Solarzelle mit Ca/Al-Kathode zeigt einen ausgeglichenen Verlauf {iber den gesamten
Bereich des sichtbaren Lichtes bis 850 nm. Auch die in Abbildung [5.7) dargestellte Transmission der semi-
transparenten Solarzelle folgt sehr gut dem Verlauf des Sonnenspektrums, was den im Foto erkennbaren
neutralen Farbeindruck der Solarzellen erklirt. Dabei ist anzumerken, dass der Farbeindruck der Solarzelle
nicht nur von dem verwendeten lichtabsorbierenden Polymer, sondern auch von den weiteren verwendeten
Materialien und der durch Diinnschichtinterferenzen bestimmten optischen Feldverteilung in dem Bauele-

ment abhéngt.
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Abbildung 5.7: Transmission der semi-transparenten PSBTBT:PC71 BM-Solarzelle mit gesputterter ZnO:Al-Kathode
im Vergleich zum ASTM AM 1.5G Sonnenspektrum. Das Foto zeigt zwei semi-transparente Solarzellen (grau) auf
einem Glassubstrat.

Der Farbeindruck des durch die Solarzelle transmittierten Lichtes kann in der CIE Normfarbtafel an-
gegeben werden. Dazu werden die Tristimuluswerte X (rot), Y (griin), Z (blau) des transmittierten Lichtes
berechnet, indem das gemessene Transmissionsspektrum fiir jede Wellenlédnge mit den tabellierten Tristimu-
luskurven x, y, z multipliziert wird. Aus den Tristimuluswerten konnen anschlieBend die x-, y-Koordinaten
der CIE Normfarbtafel berechnet werden, in der als Grundbedingung gilt x + y + z = 1. Demnach kann bei
bekannten x-, y-Werten der z-Wert iiber die Gleichung

z=1—x—y 5.1

ermittelt werden. Fiir die Koordinaten x,y gilt:
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Da der Farbeindruck des transmittierten Lichtes insbesondere von dem Spektrum des auf die Zelle ein-
fallenden Lichtes abhéngt werden die x-, y-Koordinaten fiir verschiedene Beleuchtungsszenarien berechnet.
Als Lichtquellen dienen (1) ein energiegleicher Strahler (CIE Normbeleuchtung E), (2) das Sonnenspektrum
nach ASTM AM1.5G und (3) diffuses Tageslicht nach ASTM 1.5, das lediglich den gestreuten Anteil des
Sonnenlichtes enthilt. Die Farbkoordinaten fiir die unterschiedlichen Szenarien sind in Tabelle aufge-
fiihrt. Die Farbkoordinaten bei Beleuchtung mit einem energiegleichem Strahler liegen mit (x; y) = (0,3397;
0,3690) besonders nahe an dem so genannten Weil3punkt (x; y) = (1/3; 1/3). Damit erscheint das transmit-
tierte Licht weil} fiir das menschliche Auge. Da jeder Punkt entlang der Strahlungskurve eines schwarzen
Korpers als weill wahrgenommen wird, ist die zugehorige Farbtemperatur (engl. correlated color tempera-
ture, CCT) eine weitere Messgrofe fiir den Farbeindruck von Licht. Wenn die Farbkoordinaten von Licht
nicht mit denen eines schwarzen Strahlers tibereinstimmen, aber nahe dem Verlauf der Schwarzkorperkurve
liegen, kann die CCT berechnet werden, indem die Farbtemperatur des néchstliegenden Punktes auf der
Schwarzkorperkurve ermittelt wird. Fiir die Transmission einer mit einem energiegleichen Strahler beleuch-
teten semi-transparenten PSBTBT:PC;BM-Solarzelle ergibt sich damit eine Farbtemperatur von 5241 K,
was nahezu der genormten Farbtemperatur fiir mittleres Sonnenlicht (5500 K) entspricht. Bei Beleuchtung
mit dem ASTM AM1.5G Spektrum ergibt sich eine Farbtemperatur von 5307 K und fiir diffuses Tageslicht
ein Kaltweil3 mit einer Farbtemperatur von 7381 K.

Tabelle 5.2: CIE 1931 Farbkoordinaten, Farbtemperatur (CCT) und Farbwidergabeindex (CRI) des durch eine semi-
transparente PSBTBT:PC7BM-Solarzelle transmittierten Lichtes fiir verschiedene Beleuchtungsszenarien.

Lichtquelle Farbkoordinaten (x; y) CCT (K) CRI
energiegleicher Strahler (0,3397; 0,3690) 5241 86
ASTM AM1.5G (0,3382; 0,3770) 5307 83
diffuses Tageslicht (0,2968; 0,3307) 7381 85

Fiir eine Fensterintegration von semi-transparenten Solarzellen muss das transmittierte Licht nicht nur
einen neutralen Farbeindruck und eine angenehme Farbtemperatur besitzen, sondern auch in der Lage sein
alle Farben gut darzustellen. Als Messgrofe dafiir dient der sogenannte Farbwidergabeindex (engl. color
rendering index, CRI), der nach der Vorschrift CIE 13.3-1995 der internationalen Beleuchtungskommis-
sion berechnet werden kann [142]]. Dazu werden die Farbkoordinaten des Spektrums im CIE 1960 UCS
Farbraum berechnet und der néchstliegende Punkt des Verlaufs eines schwarzen Strahlers unterschiedlicher
Temperatur in CIE 1960 UCS Farbraum ermittelt. Fiir die Berechnung des CRI ist ein maximaler Abstand
d = 0,0054 von der Schwarzkorperkurve zuldssig. Obwohl die Abstidnde von der Schwarzkorperkurve fiir
die hier diskutierten Beleuchtungsszenarien etwas hoher als erlaubt sind, wurden die entsprechenden CRIs
in Ermangelung anderer Vorschriften berechnet. Die CRIs sind ebenfalls in Tabelle [5.2] angegeben. Den
hochsten Farbwidergabeindex CRI = 86 weist das Transmissionsspektrum eines energiegleichen Strahlers
hinter einer PSBTBT-Solarzelle auf. Die Giite dieses Wertes zeigt der Vergleich mit einer herkdmmlichen

Metallhalogenidlampe, die bei einer Farbtemperatur von 4200 K einen CRI von 85 aufweist [143]]. Auch fiir
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die beiden anderen Szenarien liegen die CRIs mit 83 bei Beleuchtung mit direktem Sonnenlicht und 85 bei

diffusem Tageslicht in diesem Bereich.

5.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die opake Elektrode einer organischen Solarzelle durch eine trans-
parente Elektrode ersetzt werden kann, ohne die elektrische Funktion der Solarzelle zu beeintrichtigen. In
reguldren P3HT:PCg; BM-Solarzellen wurde dazu eine n-dotierte BPhen:RhB-Zwischenschicht auf die bulk-
heterojunction aufgedampft, auf der hochleitfahiges PEDOT:PSS selektiv benetzt. Die semi-transparenten
Solarzellen weisen jedoch einen rétlichen Farbeindruck auf, weshalb sie beispielsweise fiir eine Fenster-
integration nur bedingt geeignet sind. Dagegen besitzen semi-transparente PSBTBT:PC7; BM-Solarzellen
mit einem gesputterten ZnO:Al Top-Kontakt sehr gute optische Eigenschaften. Bei einem Wirkungsgrad
von 2,8 % zeigten diese Solarzellen einen grauen Farbeindruck, weshalb durch die Solarzelle transmittiertes
Sonnenlicht (nach ASTM AM1.5G) eine Farbtemperatur von 5307 K besitzt. Auch der Farbwidergabeindex
von 83 ist bereits mit dem einer Metallhalogenidlampe vergleichbar, was die technische Relevanz des Sys-
tems unterstreicht. Semi-transparente organische Solarzellen bieten weiterhin die Moglichkeit, sowohl die

Solarzellen-Farbe als auch die Eigenschaften des transmittierten Lichtes anwendungsspezifisch anzupassen

(144, [145].
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6 Flussigprozessierbare Tandemsolarzellen

Ein Ziel der organischen Photovoltaik ist es, durch eine auf Druck- und Beschichtungsprozessen beruhende
Fertigung sehr kostengiinstige Solarmodule herzustellen. In diesem Kapitel werden daher Tandemsolarzel-
len entwickelt, in denen alle funktionalen Schichten aus Losungen abgeschieden werden, was die prinzipiel-
le Ubertragbarkeit des komplexen Konzepts der Tandemsolarzellen auf kosteneffiziente Fertigungsmethoden
zeigt. Besonders sensibel ist dabei die Herstellung des Mittelkontaktes zur seriellen Verschaltung der beiden
Teilsolarzellen. Dieser besteht aus einer Elektronen- und einer Locher-leitenden Schicht, wobei Indium-
dotierte Zinkoxidnanopartikel (IZ0O) als Elektronentransportschicht in Kombination mit PEDOT:PSS ver-
wendet werden. Die Integration der Ladungstrigertransportschichten in den Solarzellenstapel ermdglicht
weiterhin die Herstellung von Solarzellen sowohl im reguldren (ITO-Anode, Metall-Kathode) als auch im
invertierten (ITO-Kathode, Metall-Anode) Aufbau.

Zundiichst wird die Synthese der IZO-Partikel in Abschnitt[6.1|kurz beschrieben und deren Integration in regu-
liren Solarzellen gezeigt (Abschnitt[6.2). Durch die kathodenseitige IZO-Schicht wird die Stabilitiit der So-
larzellen, wie in Abschnitt@ beschrieben, verbessert. Wiihrend die Referenzsolarzellen an Luft irreversibel
degradieren, kann die Performance von Solarzellen mit IZO-Zwischenschicht durch UV Bestrahlung wieder
hergestellt werden. Die Herstellung effizienter invertierter Solarzellen mit einer IZO-Transportschicht wird
in Abschnitt diskutiert. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wird in Abschnitt [6.3] die Herstellung von

druckbaren Tandemsolarzellen gezeigtﬂ

6.1 Mikrowellenunterstiizte Polyolsynthese von IZO-Nanopartikeln

Zinkoxid ist ein im sichtbaren Wellenlingenbereich transparenter, Elektronen-leitender Halbleiter mit einer
Bandliicke von etwa 3,3 eV [80]. Das Ferminiveau von intrinsisch n-dotiertem ZnO liegt bei etwa -4,3 eV
[149]. Anhand von Transistormessungen wurde eine gute n-Leitfdhigkeit von ZnO-Nanopartikelfilmen
nachgewiesen [150], so dass diese als Elektronentransportschicht in Polymersolarzellen verwendet wer-
den konnen [81), 82, [I51]]. Auch zur Ausfiihrung des Mittelkontakts einer Tandemsolarzelle konnen ZnO-
Nanopartikel verwendet werden [52]]. Aufgrund der Anlagerung von Sauerstoff an der ZnO-Oberfliche kann
jedoch eine zusitzliche UV-Bestrahlung nétig sein, um den Sauerstoff wieder abzuspalten wodurch erst eine
effiziente Funktion der Tandemsolarzelle ermdglicht wird [52, [152]]. Eine Alternative zu dieser sogenann-
ten Photodotierung stellt die Verwendung von extrinsisch dotiertem ZnO dar. Im Folgenden werden daher
monodisperse Indium dotierte Zinkoxidnanopartikel (IZO) als Elektronentransportschicht in organischen
Einzel- und Tandemsolarzellen verwendet.

Die IZO-Partikel wurden iiber eine mikrowellenunterstiitzte Polyolsynthese synthetisiert. Die Synthese der
Nanopartikel erfolgte nach der Methode von Dr. Elin Hammarberg am Institut fiir anorganische Chemie

unter der Leitung von Prof. Claus Feldmann und wurde in Referenz [153]] publiziert. Die IZO-Dispersion

IDipl.-Phys. Tobias Stubhan, Dipl.-Ing. Felix Nickel und M.Sc. Alexander Schienle haben mich im Rahmen von Diplom- und
Bachelorarbeiten bei der Entwicklung der Bauelemente unterstiitzt. Teile dieses Kapitels wurden in den Referenzen
147 veroffentlicht.

61



6 Fliissigprozessierbare Tandemsolarzellen

zeigt eine blduliche Farbe, was auf den erfolgreichen Einbau von Indium-Atomen in die ZnO-Kristalle hin-
deutet. Weiterhin wurde ein Indium-Anteil von 6 mol% iiber energiedispersive Rontgenspektroskopie ge-
messen [153]. Der hydrodynamische Radius der Partikel in der Losung wurde iiber dynamische Lichtstreu-
ung (DLS) gemessen und betridgt 16 nm. Zusétzlich wurden 400 Partikel mit einem Rasterelektronenmikro-
skop vermessen, was einen Partikeldurchmesser von 12 nm ergab. Die Kristallinitét der Partikel konnte iiber
hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) Aufnahmen, sowie Rontgenphotoelektronen-
beugungsmessungen nachgewiesen werden [133]]. Ein Foto der IZO-Dispersion in DEG, die zugehérige
DLS-Messung sowie exemplarische REM- und TEM-Aufnahmen der Partikel sind in Abbildung [6.1] ge-
zeigt.
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Abbildung 6.1: Links: DLS-Messungen zeigen einen hydrodynamischen Radius der Partikel von 16 nm. Rechts: REM-
Aufnahme von IZO-Partikeln zur Bestimmung ihres Durchmessers (12 nm), sowie eine TEM-Aufnahme eines einzel-
nen Partikels zur Analyse der Kristallinitiit (nach [153]]).

6.2 1ZO-Transportschichten in regularen organischen Solarzellen

Zunichst werden der Einfluss einer IZO-Transportschicht zwischen P3HT:PCg1 BM-bulk-heterojunction und
Metall-Kathode auf die optoelektronischen Eigenschaften sowie die Luftstabilitédt reguldrer organischer So-
larzellen untersucht. Dabei wurden PEDOT:PSS (Clevios VPAI 4083) als Lochtransportschicht und Silber
(Ag) als Metallkathode gewdhlt. Silber weist zum einen eine geeignete Austrittsarbeit und eine angemes-
sene Luftstabilitdt aus, zum anderen kann es potentiell iiber Druck- und Beschichtungsprozesse appliziert
werden [154] [153]].

Damit die IZO-Partikel mittels Spincoating aufgebracht werden konnten, miissen sie zunichst in einem Lo-
semittel mit niedrigerem Siedepunkt als DEG redispergiert werden, um eine schnelle Trocknung des Nass-
films zu ermdglichen. Als Losemittel wurde Ethanol (EtOH) ausgewdhlt, da dieses auf der P3HT:PCg; BM-
Oberfliche benetzt ohne die Schicht anzuldsen. Die IZO-Partikel sind in EtOH jedoch weniger stabil als in
DEG, weshalb die Konzentration auf 1 Gew.-% begrenzt werden muss. Weiterhin agglomerieren die Parti-
kel auf der unpolaren bulk-heterojunction, so dass keine geschlossenen IZO-Filme realisiert werden konnen.
Durch die Zugabe von 1 mol% Polyvinylpyrrolidon (PVP) pro 1 Gew.-% IZO kann die Partikeldispersion
stabilisiert und gleichzeitig die Agglomeration auf der P3HT:PCs; BM-Oberfléche verhindert werden [156].
Die Dicke der IZO-Schicht kann iiber die Konzentration der IZO-Dispersion in Ethanol eingestellt wer-

den, die bei einer parallelen Erhohung des PVP-Anteils auf mehr als 10 Gew.-% gesteigert werden kann.
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6.2 IZO-Transportschichten in reguldren organischen Solarzellen

Bei einer Variation der IZO-Konzentration zwischen 1 Gew.-% und 10 Gew.-% wurden IZO-Schichtdicken
zwischen 35 nm und 210 nm auf der bulk-heterojunction erreicht. Die in Abbildung[6.2] dargestellten REM-
Aufnahmen von IZO-Filmen auf P3HT:PCg;BM zeigen, dass ab einer Partikelkonzentration von 3 Gew.-%
in Ethanol geschlossene IZO-Schichten gebildet werden.

10 wt%

Abbildung 6.2: REM-Aufnahmen von IZO-Schichten die aus 1, 3, 5 und 10 Gew.-% konzentierten IZO-Dispersionen
abgeschieden wurden. Die Partikel sind in Ethanol dispergiert und mit Polyvinylpyrrolidon (1 mol% pro 1 Gew.-%) sta-
bilisiert. Ab einer Partikelkonzentration von 3 Gew.-% in der Dispersion werden geschlossene IZO-Schichten gebildet.

Die Auswirkungen der IZO-Schicht auf die jU-Kennlinien der entsprechenden Solarzellen sind in Ab-
bildung [6.3] gezeigt. Dabei wurde eine Referenzsolarzelle ohne IZO-Zwischenschicht hergestellt und die
Konzentration der IZO-Dispersion zwischen 3 Gew.-% und 10 Gew.-% und damit die Schichtdicke zwi-
schen 60 nm und 210 nm variiert. Die charakteristischen KenngroBen der Solarzellen sind in Tabelle [6.1]
aufgefiihrt. Wihrend die Referenzzelle eine Leerlaufspannung von 557 mV aufweist, steigt Upc durch die
Integration der IZO-Schicht auf bis zu 613 mV an. Gleichzeitig steigt auch der Fiillfaktor von 48 % auf bis
zu 58 %. Insbesondere die verbesserten Leerlaufspannungen und Fiillfaktoren fithren dazu, dass die Wir-
kungsgrade aller Solarzellen mit [ZO-Zwischenschicht gegeniiber der Referenzzelle (n = 2,1 %) deutlich
erhoht wurden, mit einem Maximum von 1 = 2,9 % bei Verwendung einer 60 nm IZO-Schicht.

Der Anstieg der Leerlaufspannung kann auf das im Vergleich zu Silber energetisch giinstigere Elektro-
nentransportniveau von ZnO zuriickgefiihrt werden. Unter der Annahme, dass das Ferminiveau des dotier-
ten ZnOs nahe dem Leitungsband von ZnO (E¢c = —4,2¢eV) [157] liegt, ist es hoher als die Austrittsarbeit
von Silber (&, = 4,3eV) [102]. Da das LUMO von PCBM ebenfalls E; ymo = —4,2¢€V betrigt, verlieren
die Elektronen beim PCBM/Ag-Ubergang Energie, wodurch die Leerlaufspannung der Solarzelle reduziert
wird. Durch das Einfiigen einer dotierten [ZO-Zwischenschicht gleichen sich die Elektronentransportnive-

aus energetisch an (engl. fermi level alignment) und die Leerlaufspannung wird effektiv angehoben. Die
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Abbildung 6.3: jU-Kennlinien von reguldren P3HT:PCg; BM-Solarzellen mit kathodenseitiger IZO-Transportschicht.

Tabelle 6.1: Kenngrofien regulidrer PAHT:PCg; BM-Solarzellen mit kathodenseiteiger IZO-Transportschicht, sowie die
Partikelkonzentration (Konz.) der verwendeten IZO-Dispersion und die zugehorige IZO-Schichtdicke.

Konz. Dicke jSC UOC FF PCE
(Gew.-%) (nm) (mA/cm?) (mV) (%) (%)
0 0 6,52 +£0,2 5574+4,6 48,0+0,7 2,140,1
3 60 6,714+02 613+20 568+1,6 29+0,1
5 110 6,39+04 604+55 581+19 2,74+0,2
10 210 6,15+0,1 596+34 569+13 2,6+0,1

resultierende schematische Bandstruktur der Bauelemente ist fiir beide Fille in Abbildung[6.4]skizziert. Der
gleichzeitige Anstieg des Fiillfaktors der Solarzellen kann auf den verminderten Serienwiderstand (Rg) der
Zellen zuriickgefiihrt werden. Der Ry wurde aus der Steigung der Dunkelkennlinie in Durchlassrichtung
berechnet und betridgt mit [ZO-Transportschicht Rg ;70 = 7 — 10Qcm? und ohne IZO Ry = 20Qcm?. Dabei
wurde beobachtet, dass Rg fiir eine 60 nm dicke [ZO-Schicht am geringsten ist und zu hoheren Schichtdicken
hin leicht zunimmt. Dies fiihrt auch dazu, dass die Kurzschlussstromdichte mit steigender IZO-Schichtdicke
leicht abnimmt (siehe Tabelle [6.1)). Demnach weisen die Zellen mit einer grade geschlossenen IZO-Schicht
(60 nm) mit n = 2,9 % den hochsten Wirkungsgrad auf.

6.3 Luftstabilitat regularer Solarzellen mit 1ZO-Elektronentransportschicht

Die Luftstabilitdt organischer Solarzellen ist ein weiterer kritischer Faktor fiir die Marktreife der Techno-
logie. Hier konnte nachgewiesen werden, dass das Einfiigen einer IZO-Zwischenschicht nicht nur die Effi-
zienz der Solarzellen, sondern auch ihre Stabilitidt deutlich verbessert. Hauptursachen fiir die Degradation
organischer Solarzellen sind unter anderem die Reaktion von Sauerstoff und Wasser mit den photoaktiven
Materialien, das Eindiffundieren von Fremdatomen aus den Elektroden in die bulk-heterojunction oder die
Oxidation von Elektroden oder Ladungstrigertransportschichten [[158] [160].

Zur Untersuchung der Stabilitit der Bauelemente wurden die Solarzellen nach der ersten Charakterisierung

entweder an Luft oder unter Stickstoffatmosphére gelagert. Nach drei und fiinf Tagen wurden die Zellen er-
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der Bandstruktur von reguldren Solarzellen im Leerlauf: links: ohne IZO-
Transportschicht, rechts: mit IZO-Transportschicht. Durch das Einfiigen der IZO-Transportschicht gleicht sich die
Austrittsarbeit der Silberelektrode an das IZO-Ferminiveau an, wodurch die Leerlaufspannung der Solarzelle erhoht
wird.

neut vermessen. Die Zellen mit IZO-Transportschicht wurden anschlieBend fiir drei Minuten UV-Strahlung
ausgesetzt und die jU-Kennlinie ein weiteres Mal aufgenommen. Abbildung zeigt den Verlauf der
KenngroBen der Referenzsolarzellen ohne IZO-Zwischenschicht. Wihrend der Lagerung unter Stickstoff-
atmosphire bleiben die KenngréBen der Solarzelle stabil. Wird die Zelle dagegen an Luft gelagert werden
alle Parameter deutlich reduziert. Der Wirkungsgrad der Solarzelle betrdgt nach drei Tagen nur noch et-
wa 20 % und nach fiinf Tagen etwa 10 % des Ursprungswertes. Verantwortlich fiir den starken Einbruch
konnen insbesondere das Eindringen von Luftsauerstoff und Wasser in die bulk-heterojunction sowie die
Oxidation der Silberelektrode sein [[149, [158]. Das gleiche Experiment wurde mit Solarzellen mit 1ZO-
Transportschicht wiederholt. Die Ergebnisse sind in Abbildung [6.5(b)| zusammengefasst. Bei der Lagerung
der Solarzellen unter Stickstoffatmosphire wurde wiederum keine signifikante Anderung der KenngroBen
beobachtet. Bei der Lagerung an Luft wurde der Wirkungsgrad der Solarzelle nach drei Tagen auf 70 %
des Ursprungswertes reduziert. Ursache dafiir ist der verminderte Fiillfaktor der Solarzelle, da nahezu keine
Anderung von Upc und jsc festgestellt wurde. Fiillfaktor und Wirkungsgrad der Solarzelle konnen jedoch
durch eine 3-miniitige UV-Bestrahlung wieder auf den Ursprungswert angehoben werden. Nach weiteren
zwei Tagen Lagerung an Luft wurde erneut ein verminderter Fiillfaktor von etwa 60 % des Ausgangswertes
gemessen. Auch fiir Upc und jsc wird ein leichter Riickgang beobachtet. Der Wirkungsgrad der Solarzelle
betridgt daher lediglich 50 % des eingangs gemessenen Wertes. Nach einer erneuten UV-Bestrahlung der
Solarzelle zeigt sich jedoch, dass auch diese ausgepridgte Degradation reversibel ist und die urspriingliche
Effizienz wieder hergestellt werden kann. Die UV-Bestrahlung der Solarzellen ohne IZO-Zwischenschicht
hat dagegen keinen Einfluss auf die Solarzellenparameter.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass die Degradation der Solarzellen hauptsédchlich durch die IZO-Schicht
verursacht wird. Verbakel et al. zeigten, dass sich Sauerstoff an ZnO anlagern kann, wobei die Sauerstoffa-
tome Elektronen aus dem ZnO-Leitungsband binden [[152]]. Dadurch wird die freie Ladungstrigerdichte und
somit auch die Leitfdahigkeit der Schicht (o = enp) reduziert. Zusitzlich wird das Ferminiveau in Richtung
der Bandmitte verschoben. Die chemisorbierten Sauerstoffatome konnen jedoch durch UV-Strahlung wieder
abgespalten und somit die urspriingliche freie Ladungstrigerdichte im ZnO-Leitungsband wieder hergestellt
werden [152]]. Um zu iiberpriifen, ob die Anlagerung von Sauerstoff an der IZO-Schicht fiir die Degradation

verantwortlich ist, wurde die Leitfihigkeit einer 110 nm dicken IZO-Schicht auf einem Glassubstrat gemes-
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Abbildung 6.5: Anderung der KenngroBen von Solarzellen (a) ohne und (b) mit IZO-Transportschicht nach drei und
finf Tagen Lagerung an Luft (gefiillte Symbole) oder unter Stickstoffatmosphire (offene Symbole).

sen. Anschliefend wurde die Probe analog zu den Solarzellen an Luft gelagert und ihre Leitfdhigkeit vor
und nach UV-Bestrahlung gemessen. Der Verlauf der ZnO-Leitfihigkeit ist in Abbildung [6.6]im Vergleich
mit dem Wirkungsgrad einer Solarzelle mit IZO-Transportschicht dargestellt.

T v T T T T T T T
07 e . o 110
. —40,8 %\
‘\% 10° £ £
2 {062
O ©
& 3 104 &
= 10° 2
G =
=
40,2
10*7 1 1 1 1 1

0 3 3(+UV) 5 5(+UV)
Lagerdauer (Tage)

Abbildung 6.6: Leitfiahigkeit einer 110 nm dicken IZO-Schicht im Vergleich mit dem Wirkungsgrad einer an Luft
gelagerten P3HT:PCg; BM-Solarzelle mit kathodenseitiger IZO-Transportschicht.

Die Leitfihigkeit der IZO-Schicht wird bei der Lagerung an Luft von 1,2-107>S/cm nach drei Tagen
auf 1,9-107°S/cm und nach fiinf Tagen auf 4,8 - 10~8 S /cm reduziert. Durch die UV-Bestrahlung der IZO-
Schicht kann die Leitfdhigkeit jeweils wieder auf den Anfangswert angehoben werden. Insgesamt variiert
die Leitfdhigkeit der IZO-Schicht iiber zwei GroBenordnungen und folgt qualitativ dem Verlauf des Wir-
kungsgrades einer identisch gelagerten Solarzelle. Wie bereits diskutiert wurde, wird dieser besonders stark
durch den Riickgang des Fiillfaktors begrenzt (siche Abbildung [6.5(b)). Eine abnehmende freie Ladungs-
tragerdichte in der IZO-Transportschicht hat zwei Effekte auf die Solarzelle. Zum einen wird die Energieb-
arriere am 1ZO/Silber-Ubergang verbreitert, was die Elektronenextraktion aus dem Bauelement behindert
und zu einer Verringerung des Fiillfaktors fithrt. Zum anderen wird das Ferminiveau der IZO-Schicht in
Richtung der Bandmitte verschoben, so dass die Leerlaufspannung der Solarzelle aufgrund zunehmender

Energieverluste bei dem Ladungstransfer zwischen Fulleren und IZO sinkt. Beide Effekte sind reversibel
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6.4 1ZO-Transportschichten in invertierten organischen Solarzellen

indem die Anzahl der freien Ladungstriger in der IZO-Schicht durch UV-Bestrahlung wieder erhoht wird.
Damit konnte gezeigt werden, dass die bulk-heterojunction durch die IZO-Schicht geschiitzt wird und diese

die reversible Degradation der Solarzellen verursacht.

6.4 1ZO-Transportschichten in invertierten organischen Solarzellen

Zur besseren Ausnutzung der optischen Feldverteilung oder bei der Implementierung eines Rolle-zu-
Rolle-Fabrikationsprozesses kann es giinstiger sein den invertierten Aufbau fiir organische Solarzellen
(ITO-Kathode, Metall-Anode) zu wihlen. Auch diese Bauform kann mit Hilfe einer n-dotierten IZO-
Ladungstransportschicht realisiert werden. Dazu wird zunichst eine IZO-Schicht auf dem ITO-Glassubstrat
abgeschieden und darauf folgend bulk-heterojunction, Lochtransportschicht und Metallanode. Die in dieser
Arbeit realisierte Architektur ist gemeinsam mit den jU-Kennlinien invertierter Solarzellen in Abbildung
|6;7| gezeigt. Dabei werden PEDOT:PSS (Clevios VPAI 4083) als Lochtransportschicht und Aluminium (Al)
als Elektrode verwendet. Wird IZO direkt auf der ITO-Elektrode aufgetragen bildet es bereits bei Verwen-
dung einer weniger stark konzentrierten IZO-Dispersion (1 Gew.-% in EtOH) und ohne Zugabe eines Stabi-
lisators geschlossene Schichten. Die Herstellung invertierter Solarzellen ist damit deutlich einfacher als die
reguldrer Solarzellen, da geringere Materialmengen benotigt werden und keine PVP-Riickstidnde in der IZO-
Schicht vorhanden sein konnen. Die jU-Kennlinien invertierter Solarzellen mit und ohne kathodenseitiger
IZ0O-Zwischenschicht sind in Abbildung|6.7] verglichen.

8T [Auminium 200 nm| - ohne 1ZO ]
6L PEDOT:PSS 20nm| —— 1 wt% I1ZO i
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Abbildung 6.7: jU-Kennlinien von invertierten Solarzellen mit und ohne IZO-Transportschicht. Zusétzlich ist die So-
larzellenarchitektur schematisch gezeigt.

Ohne IZ0O-Zwischenschicht zeigt die Kennlinie einen s-formigen Verlauf und eine niedrige Leerlaufspan-
nung von Upc ~ 310mV. Ein s-formiger Verlauf fiir die Kennlinie ergibt sich z.B. wenn die Ladungstré-
gerextraktion an mindestens einer Stelle des Bauelements behindert wird, wodurch Raumladungen aufge-
baut werden. Der PEDOT:PSS/Al-Kontakt kann aufgrund des hohen Dotierungsgrades von PEDOT:PSS
und der niedrigen Austrittsarbeit (®, = 5,2eV) als ohmsch angenommen werden. Die Austrittsarbeit von
ITO betrdagt dagegen @, > 4,4eV und ist daher nur bedingt als Kathode geeignet. Die moderate Leer-

laufspannung der Solarzelle ohne Pufferschicht kann folglich auf Energieverluste beim Elektronentransfer
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6 Fliissigprozessierbare Tandemsolarzellen

zwischen PCBM und ITO-Kathode und dem damit verbundenen unzureichenden Potentialabfall iiber der
bulk-heterojunction zuriickgefiihrt werden.

Wird der Potentialabfall tiber der Solarzelle durch das Anlegen einer Spannung in Sperrrichtung erhoht,
steigt der Photostrom an und sittigt bei jp, =~ 7,6mA /cm?, was vergleichbar zu dem Photostrom einer
gut funktionierenden Solarzelle ist. Durch die Integration der IZO-Transportschicht in die Solarzelle ver-
schwindet der s-formige Verlauf der jU-Kennlinie und die Leerlaufspannung steigt auf Upc ~ 540mV.
Da sich die Austrittsarbeit der ITO-Kathode an das Ferminiveau der [ZO-Transportschicht angleicht, wird
der Potentialabfall iiber der bulk-heterojunction erhoht und durch die Ferminiveaus von PEDOT:PSS und
1ZO bestimmt. Zusitzlich wird die ungewollte Rekombination photogenerierter Locher an der ITO-Kathode
durch die IZO-Schicht verhindert. Aufgrund des tief liegenden Valenzbandes von IZO (Ey = —7,4¢eV) bil-
det sich eine Energiebarriere von AE ~ 2,4eV zwischen PBHT-HOMO und IZO-Valenzband fiir die Lécher
aus, wihrend der Elektronentransport nicht beeintrachtigt wird. Damit hat die IZO-Schicht zwei Funktionen
in der Solarzelle: Zum einen wird der Potentialabfall iiber der bulk-heterojunction erhoht und zum ande-
ren die Rekombination von Lochern an der Kathode verhindert. Insgesamt steigt der Wirkungsgrad der
Solarzelle durch die Integration der IZO-Schicht von 0,4 % auf 2,3 % an, wobei alle Solarzellenparameter

(Uoc, jsc, FF) deutlich gesteigert werden.

6.5 Druckbare Tandemsolarzellen mit IZO-Transportschichten

Anhand von Einzelsolarzellen wurde gezeigt, dass n-dotierte IZO-Zwischenschichten zur Herstellung von
reguldren und invertierten Solarzellen verwendet werden konnen. IZO induziert ohmsche Kontakte zwischen
bulk-heterojunction und Kathode sowie einen ausreichenden Potentialabfall iiber der bulk-heterojunction.
Da die Partikel aus einer EtOH-Dispersion abgeschieden werden, konnen alle funktionalen Materialien der
Bauelemente ohne Vakuumprozesse appliziert werden. Im folgenden Abschnitt wird erldutert wie auf dieser
Basis vollstindig fliissigprozessierbare Tandemsolarzellen realisiert werden konnen. Lediglich die Elektro-
den wurden gesputtert (ITO) beziehungsweise thermisch aufgedampft (Al).

Bei der Herstellung von fliissigprozessierbaren Tandemsolarzellen ist insbesondere der Zwischenkontakt
zur monolithischen Verschaltung der beiden Subzellen ein besonders kritischer Teil des Bauelements. Wie
in Kapitel [2.3] erldutert wurde, miissen hier Elektronen und Locher aus den beiden Teilsolarzellen rekombi-
nieren, um den Stromfluss durch die Tandemsolarzelle zu ermoglichen. Weiterhin miissen die verwendeten
Materialien bestdndig und undurchlissig gegeniiber den Losemitteln sein, die bei der Applikation weiterer
Schichten verwendet werden. Ist dies nicht der Fall, kann das zuletzt aufgetragene Material wieder abgespiilt
oder ein groBerer Teil der Solarzelle abgelost werden, falls das Losemittel den Schichtstapel durchdringt und
tiefer liegende Schichten abgeldst werden.

Fiir die Herstellung einer fliissigprozessierten Tandemsolarzelle mit IZO-Elektronentransportschicht muss-
ten daher zunichst eine geeignete Architektur sowie eine passende PEDOT:PSS Formulierung identifi-
ziert werden. In der regulidren Solarzellenarchitektur wiirde PEDOT:PSS am Mittelkontakt auf der 1ZO-
Transportschicht abgeschieden. Dies ist problematisch, da der pH-Wert der PEDOT:PSS-Dispersionen tib-
licherweise kleiner als 7 ist und die ZnO-Schicht in sauren Medien gelost wird. Die Verwendung einer
neutralisierten PEDOT:PSS-Formulierung (Clevios P Jet N [[161]]) ist ebenfalls nicht moglich, da diese For-
mulierung durchlissig fiir Dichlorbenzol ist und somit die darunter liegende bulk-heterojunction bei der

Applikation der zweiten aktiven Schicht wieder abgelost wird. In der invertierten Bauweise ist die Kombi-
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nation der beiden Materialien dagegen moglich, da die IZO-Partikel auf der PEDOT:PSS-Schicht appliziert
werden. Da PEDOT:PSS ohne weitere Zusitze durchlissig fiir Dichlorbenzol ist, wurde die von H.C. Starck
(heute Heraeus Precious Metals) bereitgestellte Formulierung JOF-6968-13 (JOF) verwendet. JOF basiert
auf der leitfihigen PEDOT:PSS-Dispersion Clevios PH500 [162] und wurde durch die Zugabe verschie-
dener Bindemittel, Haftvermittler und Losemittel undurchléssig fiir Dichlorbenzol gemacht. Die daraus
resultierende Architektur der invertierten Tandemsolarzelle ist in Abbildung [6.8] dargestellt. Die daneben
abgebildete REM-Aufnahme zeigt einen Querschnitt durch die Tandemsolarzelle woran sich erkennen lisst,
dass alle Schichten wie gewiinscht iibereinander appliziert wurden. Insbesondere die 1ZO-Partikelschicht
auf der ITO-Elektrode, sowie der IZO/JOF-Mittelkontakt, der die beiden Polymer-Fulleren-Mischschichten
voneinander trennt, sind eindeutig identifizierbar. Die zugehorige jU-Kennlinie ist in Abbildung [6.9] im

Vergleich mit der Kennlinie einer invertierten Einzelsolarzelle gezeigt.

Al
PEDOT:PSS

P3HT:PC,,.BM

1ZO
PEDOT:PSS

P3HT:PC,,BM

1ZO
ITO
Glas

Abbildung 6.8: Links: Schichtfolge der invertierten Tandemsolarzelle. Rechts: REM-Aufnahme eines Querschnitts
durch die Tandemsolarzelle. Die Trennung von oberer und unterer bulk-heterojunction durch den JOF/IZO-

Mittelkontakt, sowie die IZO-Schichten sind klar erkennbar. Die Bruchkante wurde unter einem Betrachtungswinkel
von 30° aufgenommen.
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Abbildung 6.9: jU-Kennlinie einer invertierten Tandemsolarzelle im Vergleich zu einer Einzelsolarzelle als Referenz.
Die Tandemsolarzelle weist eine Leerlaufspannung von Upc ~ 1,15V auf, was die Funktion der Tan-

demsolarzelle eindeutig belegt, da ihre Leerlaufspannung gegeniiber der Einzelzelle etwa verdoppelt wurde.

Aufgrund der geringen Kurzschlussstromdichte von jsc = 2,0mA /cm? und dem moderaten Fiillfaktor von
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6 Fliissigprozessierbare Tandemsolarzellen

46 % betragt der Wirkungsgrad jedoch lediglich 1,2 %. Damit ist der Wirkungsgrad der Tandemsolarzelle
geringer als der einer invertierten Einzelsolarzelle (1 = 2,3 %). Der Hauptgrund dafiir ist der deutlich niedri-
gere Photostrom der Tandemsolarzelle. Da in beiden Teilsolarzellen eine etwa 200 nm dicke P3HT:PCq; BM-
Schicht zur Lichtabsorption verwendet wird, wird der grofte Teil der einfallenden Photonen in der vorderen
Teilsolarzelle absorbiert. Dadurch wird in der zweiten Teilsolarzelle nur ein geringer Photostrom erzeugt.
Aufgrund der seriellen Verschaltung der beiden Teilsolarzellen wird der Photostrom der Tandemsolarzelle
malgeblich durch die schwichere Teilsolarzelle geprigt, weshalb die hier gezeigte Tandemsolarzelle einen
niedrigeren Photostrom als eine Einzelsolarzelle aufweist. Weiterhin weist die Tandemsolarzelle einen sehr
hohen Serienwiderstand auf (Rg = 120 Qcm?), wodurch der Fiillfaktor der Tandemsolarzelle reduziert wird.
Ein Grund fiir den hohen Rg konnte eine unzureichende Rekombination der Elektronen und Locher am
Mittelkontakt sein, welche durch das Einbringen von Edelmetallclustern an der Grenzfliche verbessert wer-
den kann [46), [163]. Der Kurzschlussstrom der Tandemzelle kann durch eine geeignete Anpassung der
Dicken beider Polymer-Fulleren-Mischschichten oder die Verwendung von komplementér absorbierenden

Polymeren gesteigert werden.

6.6 Zusammenfassung

In Kapitel [f] wurde gezeigt, dass Transportschichten aus monodispersen IZO-Nanopartikeln in reguliren
und invertierten Tandemsolarzellen zur energetischen Anpassung des Elektronentransportniveaus der bulk-
heterojunction und des Kathodenmaterials verwendet werden konnen. Dabei wird die Stabilitit regulirer
Solarzellen durch die Integration einer kathodenseitigen IZO-Partikelschicht deutlich gesteigert. Die Degra-
dation der Solarzelle konnte auf eine Anlagerung von Sauerstoff an der IZO-Schicht zuriickgefiihrt werden,
wobei die urspriingliche Leistung der Solarzelle durch eine UV-Bestrahlung der Zelle wieder hergestellt
werden kann. Weiterhin sind IZO-Dispersionen zur Herstellung von vollstindig fliissig prozessierbaren
Tandemsolarzellen geeignet. Dabei wurde die invertierte Zellarchitektur gewihlt und der Zwischenkon-
takt zur monolithischen Verschaltung der beiden Teilsolarzellen mit Hilfe von modifiziertem, Dichlorbenzol
undurchlidssigem PEDOT:PSS (JOF) und IZO realisiert. Die wichtigsten KenngréBen der verschiedenen
Bauelemente sind in Tabelle [6.2] verglichen.

Tabelle 6.2: Kenngroflen verschiedener P3HT:PCgBM-Solarzellen mit und ohne nanopartikulire IZO-
Transportschicht.

Zellstruktur Uoc (mV) jsc (mA/em?®) FF (%) PCE (%)
Regulér, ohne 1Z0 557 6,5 48 2,1
Regulir, mit [ZO 613 6,7 57 2.9
Invertiert, ohne 120 310 5,4 24 0,4
Invertiert, mit IZO 535 7,3 54 2,3
Tandem, invertiert 1146 2,0 46 1,2

70
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In diesem Kapitel werden reguldre und invertierte PCDTBT:PC71BM-basierte Tandemsolarzellen mit ei-
nem Wirkungsgrad von bis zu 4,5 % hergestellt. ZnO und MoOs werden als Ladungstransportschichten
und Zwischenkontakt in Einzel- und Tandemsolarzellen verwendet. Die ZnO-Schicht wird dabei iiber einen
Prikursor-Prozess abgeschieden. Der Prikursor Zn(acac), wird in Ethanol gelost, auf der Probe appli-
ziert und anschlieffend bei einer moderaten Umwandlungstemperatur von 120°C in ZnO umgesetzt. Un-
erwiinschte Nebenprodukte dieser Reaktion konnen durch das Waschen der Probe mit einem Liosemittel
entfernt werden. Wie in Abschnitt [7.1| diskutiert wird, werden dabei glatte ZnO-Schichten gebildet, die die
Herstellung effizienter invertierter Solarzellen auf Basis der in Kapitel d| diskutierten DA-Polymere ermdg-
lichen (Abschnitt[7.2). Weiterhin werden PEDOT:PSS und MoOs als Lochtransportschichten in invertierten
Solarzellen verglichen, wobei mit MoOs hohere Wirkungsgrade erreicht wurden. Zur Herstellung effizienter
Tandemsolarzellen werden die Bauelemente optisch modelliert und so geeignete Schichtdickenkombinatio-
nen der bulk-heterojunctions zur Maximierung der Kurzschlussstromdichte bestimmt. Auf dieser Grundlage
werden in den Abschnitten[7.3|und[7.4| reguliire und invertierte Tandemsolarzellen hergestellt. Die Quanten-
ausbeute der Tandemsolarzellen iibertrifft dabei jeweils die der Einzelsolarzellen, was durch die gemessenen

Kurzschlussstromdichten und optische Simulationen belegt wirdﬂ

7.1 Eigenschaften von Zn(acac); basierten ZnO-Schichten

Zinkacetylacetonat Hydrat (Zn(acac);) wurde erstmals von P. de Bruyn et al. in organischen Solarzellen ver-
wendet, wobei eine moderate Umwandlungstemperatur von 120 °C zur Umsetzung des Prikursors benotigt
wurde [83]]. Damit kann Zn(acac), auch auf halbleitenden Polymeren appliziert und umgewandelt werden,
ohne dass die elektronischen Eigenschaften der Materialien thermisch degradiert werden. Folglich kann der
Prikursor auch in Tandemsolarzellen zur Verschaltung der beiden Teilsolarzellen genutzt werden. Weiterhin
erreichen organische Solarzellen auf Basis von DA-Polymeren ihre maximale Effizienz hdufig bereits bei
weniger als 100 nm dicken Absorberschichten. Daher muss eine darunter liegende ZnO-Schicht moglichst
glatt sein, damit sie nicht durch die bulk-heterojunction ragt und Kurzschliisse in der Solarzelle verursacht.
Das hier verwendete Zn(acac), wird in in Ethanol gel6st, auf 50 °C erwirmt und vor dem Aufschleudern
mit einem 0,22 um PTFE-Filter gefiltert. Zusitzlich werden Substrat und Spincoaterchuck ebenfalls auf
50°C erwirmt. Die warme Losung wird auf dem bereits rotierenden Substrat (4000 U/min) appliziert. An-
schlieend wird der Prikursor zur Umsetzung in ZnO 30 Sekunden an Luft bei 120 °C ausgeheizt. Damit
eine geschlossene ZnO-Schicht gebildet wird, wird mindestens eine Zn(acac),-Konzentration von 10 g/l in
EtOH bendétigt, wie aus den REM-Aufnahmen in Abbildung [7.T]ersichtlich ist.

"Im Rahmen von Diplom- und Studienarbeit wurde ich bei der Untersuchung des ZnO-Priikursors und der Entwicklung der
Tandemsolarzellen von Dipl.-Ing. Dimitar Kutsarov und Dipl.-Phys. Florian Steiner unterstiitzt. Die Tandemsolarzellen wurden
von Dipl.-Phys. Jan Mescher und Dr.-Ing. Nico Christ modelliert. Teile dieses Kapitels wurden bereits in den Referenzen
[77)] veroffentlicht.
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Abbildung 7.1: REM-Aufnahmen von Zinkoxidschichten, die aus unterschiedlich stark konzentrierten Zn(acac),-
Losungen auf ITO appliziert wurden. Bei der Verwendung von niedriger als 10 g/l konzentrierten Losungen wurde
keine geschlossene ZnO-Schicht gebildet.

Die REM-Aufnahmen zeigen ZnO-Schichten auf ITO, die aus 10 g/l und 20 g/l konzentierten Zn(acac),-
Losungen appliziert wurden. In beiden Schichten sind ZnO-Agglomerate zu erkennen. Um die Agglome-
ration zu verhindern wurde die Losung in einem Ultraschallbad behandelt und die Prozesstemperatur von
50 °C erhoht. Es hat sich jedoch gezeigt, dass beide Prozessdnderungen die Agglomeration verstiarken. Ins-
besondere die Prozesstemperatur ist ein empfindlicher Parameter, da schon bei einer Losungstemperatur von
80 °C Risse in der ZnO-Schicht sichtbar werden.

Das in EtOH geloste Zn(acac); kann auch auf unpolaren Oberflichen appliziert und somit in regu-
liren Solarzellen eingesetzt werden. Abbildung [7.2] zeigt eine REM-Aufnahme einer ZnO-Schicht auf
PCDTBT:PC7BM. Die ZnO-Schicht wurde aus einer 20 g/l konzentrierten Zn(acac), EtOH-Losung mit
den oben genannten Parametern abgeschieden. Die gesamte Polymeroberflache ist homogen mit ZnO be-

deckt und es sind keine exponierten Agglomerate oder Risse in der ZnO-Schicht erkennbar.

Abbildung 7.2: REM-Aufnahme einer Zn(acac);-basierten ZnO-Schicht auf einer PCDTBT:PC7 BM-bulk-
heterojunction.

Zur genaueren Analyse der ZnO-Oberflichenstruktur wurden diese mit einem Rasterkraftmikroskop un-
tersucht. Dazu wurde ZnO aus einer 20 g/l konzentrierten Zn(acac), Losung abgeschieden, was zu Schichtdi-
cken von 30 nm auf ITO beziehungsweise 40 nm auf PCDTBT:PC;BM fiihrte. Diese Konzentration wurde
im Folgenden fiir alle weitern Experimente beibehalten. AFM-Aufnahmen der resultierenden Schichten auf
ITO und PCDTBT:PC7;BM sind in Abbildung [7.3] gezeigt. Auf beiden Oberflichen wurden Agglomerate
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identifiziert, deren Anzahl und Gré8e auf PCDTBT:PC7;BM im Vergleich zu ITO abnimmt. Dies zeigt auch
die quadratische Oberfldchenrauheit von R, ~ 11nm auf ITO und R, ~ 5nm auf PCDTBT:PC7BM. Zu-
sammenfassend bildet Zn(acac), auf ITO und PCDTBT:PC7;BM homogene, geschlossene ZnO-Schichten,
die aufgrund ihrer geringen Oberflichenrauheit sowie der moderaten Prozesstemperatur in regulidren und

invertierten Tandemsolarzellen integriert werden konnen.

71.3 nm 26.4 nm
60.0
20.0
50.0
40.0 15.0
30.0
10.0
20.0
10.0 5.0
2.8 2.5
(a) ZnO auf ITO (b) ZnO auf PCDTBT:PC7;BM

Abbildung 7.3: AFM-Aufnahmen von Zn(acac), basiertem ZnO auf ITO (7.3(a)) und PCDTBT:PC7;BM (7.3(b)). Die
mittlere quadratische Rauheit der Schichten betréigt R, ~ 11 nm beziehungsweise R, ~ Snm.

7.2 Zn(acac), als Prakursor zur Herstellung effizienter invertierter Solarzellen

Aufgrund der guten ZnO-Oberflacheneigenschaften werden invertierte Einzelsolarzellen mit einer ZnO-
Schicht als Elektronentransportschicht untersucht. Insbesondere die Herstellung invertierter organischer So-
larzellen auf Basis der in Kapitel ] diskutierten DA-Polymere steht dabei im Fokus.

In invertierten organischen Solarzellen wird eine Lochtransportschicht auf der bulk-heterojunction abge-
schieden. Soll PEDOT:PSS verwendet werden, miissen der wéssrigen Dispersion weitere Zusitze beige-
mischt werden, da es nicht auf der unpolaren Polymeroberfliche haftet. Die Zusitze bleiben jedoch in
der applizierten Schicht zuriick und konnen die elektrischen Eigenschaften der Lochtransportschicht ver-
dndern. Alternativ kann thermisch verdampftes MoOs als Lochtransportschicht verwendet werden, wofiir
keine zusitzlichen Haftvermittler benotigt werden. Beide Lochtransportschichten werden in P3HT:PCs; BM

basierten Solarzellen evaluiert, deren Aufbau schematisch in Abbildung[7.4] gezeigt ist.

Aluminium Aluminium
PEDOT:PSS MoO.,
P3HT:PC,,BM P3HT:PC,,BM
Zinkoxid Zinkoxid
ITO ITO
Glas Glas

Abbildung 7.4: Schematischer ~ Aufbau der invertierten Solarzellen mit Zn(acac), basierter ZnO-
Elektronentransportschicht und PEDOT:PSS- oder MoOs3-Lochtransportschicht.

Damit PEDOT:PSS auf der unpolaren P3HT:PCs BM-Oberfliche haftet, wurden der Formulierung
Clevios™VPAI 4083 Dynol 604 (Air Products and Chemicals, Inc.) und BYK-333 (BYK-Chemie GmbH)
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7 Tandemsolarzellen mit verbesserter Quantenausbeute

beigemischt. Dazu wurden jeweils 20 mg der Additive in 1 ml Isopropanol gelost und der PEDOT:PSS-
Dispersion 20 Vol.-% dieser Losung hinzugefiigt. AnschlieBend wurden die Materialien fiinf Minuten
in einem Ultraschallbad durchmischt. Die modifizierte VPAI 4083-Dispersion haftet auf der unpolaren
P3HT:PCg BM-Oberflache und kann mittels Spincoating aufgebracht werden. Die jU-Kennlinien der in-
vertierten P3HT:PCg; BM-Solarzellen mit PEDOT:PSS- und MoOs-Lochtransportschicht sind in Abbildung
[7:3] verglichen und die wichtigsten SolarzellenkenngréBen in Tabelle [7.1] gegeniibergestellt.
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Abbildung 7.5: jU-Kennlinien invertierter P3HT:PCs; BM-Solarzellen mit PEDOT:PSS- beziehungsweise MoOs3-
Lochtransportschicht. Der Aufbau der Solarzellen ist schematisch in Abbildung|7.4{ gezeigt.

Tabelle 7.1: Kenngrofen invertierter P3HT:PCg; BM-Solarzellen mit PEDOT:PSS- oder MoOj3-Lochtransportschicht
(HTL).

HTL Uoc (mV) jsc (mA/ecm?)  FF (%)  PCE (%)
PEDOT:PSS  566+4,4 8,4+0,1 50,14+1,4 2,440,1
MoOs 584+4,0 9,1+0,1 57,4+0,7 3,0+0,1

Anhand des Verlaufs der jU-Kennlinien wird deutlich, dass MoOs3 die geeignetere Ladungstransport-
schicht fiir invertierte Solarzellen ist. Wihrend die Leerlaufspannung durch die Verwendung von MoOs3
lediglich leicht ansteigt, werden Kurzschlussstrom und Fiillfaktor deutlich erhoht. In Summe fiihrt dies zu
einer Steigerung des Wirkungsgrades von N &~ 2,4 % auf 11 ~ 3,0%. Weiterhin weisen die Solarzellen mit
MoOs-Lochtransportschicht einen geringeren Serienwiderstand auf, worauf die Verbesserungen von Fiill-
faktor und Leerlaufspannung teilweise zuriickzufiihren sind. Erwdhnenswert ist auerdem, dass eine zusitz-
liche UV-Bestrahlung der ZnO-Schichten, im Gegensatz zu ZnO-Nanopartikeln nach Waldo J. E. Beek et
al. [166]] oder Jan Gilot et al. [52]], keine Verinderung der jU-Kennlinien bewirkt. Eine zusitzliche Photo-
dotierung des ZnO ist demnach nach dem Sol-Gel-Prozess nicht notwendig.

Fiir die Herstellung invertierter Solarzellen auf Basis von DA-Polymeren wird daher MoOj3 als Lochtrans-
portschicht verwendet. Die Struktur der Solarzellen entspricht Abbildung [7.4] wobei P3HT:PCg BM durch
andere Licht absorbierende Polymer-Fulleren-Mischschichten ersetzt wird. Auf diese Weise konnten effi-
ziente invertierte PCDTBT:PC7{BM- und Merck BDT-3:PC7BM-basierte Solarzellen hergestellt werden.
Die jU-Kennlinien der Solarzellen sind in Abbildung [7.6] die wichtigsten KenngroBen in Tabelle ver-
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7.2 Zn(acac), als Prikursor zur Herstellung effizienter invertierter Solarzellen

glichen. Die Dicken der Absorberschichten betrugen 80 nm und 100 nm fiir PCDTBT:PC7;BM beziehungs-
weise Merck BDT-3:PC7BM.

2+ Absorberschicht
- —— PCDTBT:PC, BM

----------- BDT-3:PC, BM

Stromdichte (mA/cm?)

00—

-12

-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
Spannung (V)

Abbildung 7.6: jU-Kennlinien invertierter PCDTBT:PC7;BM- und Merck BDT-3:PC7;1BM-Solarzellen (1:4 bzw.
1:1,5) mit ZnO- und MoO3-Ladungstrigertransportschichten.

Tabelle 7.2: Kenngrofien invertierter PCDTBT:PC7;BM- und Merck BDT-3:PC7BM-Solarzellen (1:4 bzw. 1:1,5) mit
7Zn0O und MoOj3 Ladungstrigertransportschichten.
Uoc mV) jsc (mA/cm?)  FF (%)  PCE (%)
PCDTBT:PC7;BM 872+3,1 9,7+0,1 65,1+0,7 5,5+0,04
Merck BDT-3:PC71BM 743 +7,9 11,540,2 65,1+£1,9 5,6+0,3

Die mittleren Wirkungsgrade beider Solarzellen betragen 1 ~ 5,5 %, wobei fiir Merck BDT-3-basierte
Solarzellen hohere Spitzenwerte von bis zu 5,9 % gemessen wurden. Auch die Fiillfaktoren der Solarzellen
sind mit FF ~ 64 % fiir beide Polymere vergleichbar. Die Zelltypen unterscheiden sich dagegen aufgrund
der unterschiedlichen halbleitenden Eigenschaften der DA-Polymere in Leerlaufspannung und Kurzschluss-
stromdichte.

Ein Vergleich der invertierten Solarzellen mit ihren reguldren Gegenstiicken belegt zusétzlich die Funk-
tion beider Zellarchitekturen. Der Wirkungsgrad PCDTBT:PC7BM basierter Solarzellen betrdgt in bei-
den Architekturen etwa 1 ~ 5,5 % (siehe Abbildung [4.6). Im Gegensatz dazu wird der Wirkungsgrad der
Merck BDT-3:PC7BM-Solarzellen bei der Wahl der invertierten Zellarchitektur um etwa 1,0 % gegen-
iiber dem reguldren Aufbau reduziert (siche Abbildung [4.T8)). Die deutliche Abnahme des Wirkungsgrades
wird durch Verluste in allen drei Solarzellenparametern, Upc, jsc, F'F, verursacht. Insbesondere der Riick-
gang der Leerlaufspannung deutet auf zusitzliche Verluste bei der Ladungstrigerextraktion aus der Merck
BDT-3:PCy; BM-bulk-heterojunction hin.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass sowohl PEDOT:PSS als auch MoOs als Lochextraktionsschicht in
invertierten Solarzellen verwendet werden konnen. Wihrend PEDOT:PSS zusitzliche Additive beigemischt
werden miissen um eine Haftung auf der bulk-heterojunction zu erméglichen, kann MoOs ohne Zusétze
thermisch aufgedampft werden. Insgesamt wurden die hochsten Wirkungsgrade in invertierten Solarzellen

mit MoOs-Lochtransportschicht erreicht. Besonders geeignet ist die entwickelte invertierte Zellarchitektur
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7 Tandemsolarzellen mit verbesserter Quantenausbeute

fir PCDBT:PC71BM-Solarzellen, deren Kenngrofien vergleichbar zu denen regulirer PCDTBT:PC7;BM

Solarzellen sind.

7.3 Regulare Tandemsolarzellen mit gesteigerter Quantenausbeute

Wie in Abschnitt @ diskutiert wurde, erreichen PCDTBT:PC71BM-Solarzellen ihre maximale Effizienz
bei Absorber-Schichtdicken zwischen 80 nm und 100 nm. Damit eignet sich dieses Materialsystem be-
sonders gut zur Integration in Tandemsolarzellen, da in einer optimalen 80 nm Absorberschicht nicht al-
le einfallenden Photonen absorbiert werden. Um die Absorption der Zelle zu erhdhen, konnten dickere
PCDTBT:PC7BM-Schichten verwendet werden, was jedoch in einem verminderten Wirkungsgrad resul-
tiert. Im Gegensatz dazu konnen in einer Tandemsolarzelle zwei optimale Einzelsolarzellen mit dem glei-
chen Absorbermaterial kombiniert und so die Quantenausbeute der Solarzelle gesteigert werden [54]].

Bei dem Design einer seriell verschalteten Tandemsolarzelle ist die Stromanpassung beider Teilzellen ei-
ne wichtige Voraussetzung. Nach Abschnitt 2.3]sollte der Photostrom beider Teilzellen moglichst identisch
sein, damit der Wirkungsgrad der Tandemsolarzelle nicht durch eine der beiden Teilzellen limitiert wird.
Um die Dicke der Absorberschicht geeignet einzustellen, wurde die optische Feldverteilung in der Tandem-
solarzelle bei Beleuchtung mit dem ASTM AM 1.5G Sonnenspektrum iiber die Transfer-Matrix-Methode
berechnet [167, [169]. Daraus ergibt sich fiir beide bulk-heterojunctions die Rate der absorbierten Photo-
nen, aus der, tiber die interne Quanteneffizienz des Materialsystems, die generierten Photostrome berechnet

werden konnen. Der Architektur der simulierten Tandemsolarzelle ist in Abbildung [7.7) gezeigt.

200 nm Al
20 nm Ca

20-200 nm PCDTBT:PC,,BM

10 nm MoO,
1 nmAu
40 nm ZnO

20-200 nm PCDTBT:PC,,BM

10 nm MoO,
125 nm ITO
Glas

Abbildung 7.7: Architektur der modellierten reguldren Tandemsolarzelle mit ZnO-Elektronen- und MoOs3-
Lochtransportschicht.

Die zur optischen Modellierung benétigten komplexen Brechungsindizes der Materialien wurden teilwei-
se der Literatur entnommen und teilweise mittels spektroskopischer Ellipsometrie bestimmt
[172]]. Zur Berechnung der internen Quanteneffizienz (IQE) der PCDTBT:PC7;BM-bulk-heterojunction
wurden regulidre ITO / MoOs / PCDBTB:PC7BM / Ca/ Al und invertierte ITO / ZnO / PCDBTB:PC;,BM
/ MoOs3 / Al Referenzsolarzellen hergestellt und modelliert. Der Wirkungsgrad der reguldren Solarzellen
betrigt 1 = 4,5%, mit FF = 64 %, Upc = 873mV und jsc = 8,2mA/ cm?. Die interne Quanteneffizienz
(IQE) ergibt sich aus der Anzahl der pro Zeit und Flicheneinheit extrahierten Ladungstriger n = jgc/e di-
vidiert durch die berechnete Anzahl ny der in der PCDTBT:PC7; BM-Schicht pro Zeit und Flacheneinheit
absorbierten Photonen. Mit ng = 8,7-10%° 1 /m?s betriigt die IQE im reguliren Aufbau etwa 58 %. Im inver-
tierten Aufbau erreichen die Solarzellen einen Wirkungsgrad von 1 =4,8 %, mit FF = 63 %, Voc = 864mV
und jsc = 8,8mA /cm?. Mit ng = 8,5-10%° 1 /m?s ergibt sich eine IQE von etwa 65 %. Auf Grundlage die-
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ser Ergebnisse wurde, in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [173]], fiir die Berechnung der in der
Tandemsolarzelle generierten Photostrome eine konstante IQE von 62 % fiir PCDTBT:PC7;BM-Schichten
unter 120 nm angenommen.

Wie in Abbildung[7.7]skizziert ist, wurden Tandemsolarzellen mit variierenden Absorberschichten zwischen
20 nm und 120 nm modelliert. Fiir beide Teilsolarzellen wurden die jeweiligen Kurzschlussstromdichten be-
rechnet, aus deren Schnittebenen sich die in Abbildung [7.§] gezeigte Isolinie ergibt. Die Isolinie gibt dem-
nach an, fiir welche Schichtdickenkombinationen in beiden Teilsolarzellen identische Photostrome generiert
werden. Nach der Simulation sollte die Dicke der unteren (ITO-nahen) PCDTBT:PC7{BM-Schicht etwa
70 nm betragen. Die Dicke der oberen Absorberschicht kann in diesem Fall relativ frei zwischen 60 nm und
120 nm gewaihlt werden, wobei der Photostrom mit zunehmender Schichtdicke steigt. Die fiir eine Tandem-

solarzelle optimalen Werte liegen damit im Bereich einer optimierten PCDTBT:PC7; BM-Einzelsolarzelle.
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Abbildung 7.8: Isolinie  einer modellierten reguliren Tandemsolarzelle mit zwei PCDTBT:PC7;BM-
Absorberschichten. Die Isolinie gibt an, fiir welche Kombinationen der Absorberschichtdicken in beiden Teil-
solarzellen identische Photostrome generiert werden. Das Kreuz markiert die experimentell realisierte Kombination.

Davon ausgehend wurden Tandemsolarzellen mit 72nm und 109 nm dicken Absorberschichten herge-
stellt, deren Querschnitt in der REM-Aufnahme in Abbildung[7.9]gezeigt ist. Die Aufnahme zeigt die durch
den ZnO / MoO3 getrennten Teilsolarzellen, was die Dichtigkeit des Mittelkontaktes belegt. Die elektrischen
Eigenschaften der Tandemsolarzelle sind aus den in Abbildung[7.T0dargestellten jU-Kennlinien ersichtlich.

Ca /Al

PCDTBT:PC,,BM

Zn0O / MoO,

PCDTBT:PC,,BM

MoO
ITO

Abbildung 7.9: Querschnitt durch eine regulidre Tandemsolarzelle. Beide Absorberschichten sowie der ZnO / MoO3
Mittelkontakt sind klar getrennt, was eine Voraussetzung fiir die elektrische Funktionsweise der Tandemsolarzelle
darstellt. Das REM-Bild wurde unter einem Neigungswinkel von 30 ° aufgenommen.
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Abbildung 7.10: jU-Kennlinien von PCDTBT:PC;BM-Tandemsolarzellen. Die Dicken der Absorberschichten betru-
gen 72 nm und 109 nm. Goldcluster wurden zur Verbesserung des Ladungstransports am Mittelkontakt zwischen ZnO
und MoO3 eingebracht. Die jU-Kennlinie einer Einzelsolarzelle ist zusdtzlich als Referenz gezeigt.

Die Kennlinien der Tandemsolarzellen weisen gegeniiber der Einzelsolarzelle mit Vpc ~ 1,5V deutlich
erhohte Leerlaufspannungen auf. Der Wirkungsgrad der Tandemsolarzelle wurde jedoch trotz der verbesser-
ten Leerlaufspannung im Vergleich zur Referenzsolarzelle von 11 = 4,5 % auf n = 3,2 % reduziert. Aus der
jU-Kennlinie der Tandemsolarzelle in Durchlassrichtung ist ein deutlicher Anstieg des Serienwiderstandes
zu erkennen. Durch den hohen Serienwiderstand (Rs = 887 Qcm?) wird auch der Fiillfaktor der Solarzelle
limitiert (FF = 40%). Da die Einzelsolarzellen zeigen, dass MoOs und ZnO geeignete Transportschich-
ten fiir effiziente PCDTBT:PC;{BM-Solarzellen darstellen, wird der hohe Ry durch die Verschaltung der
Teilsolarzellen verursacht. Anhand der in Abbildung[7.T1] entsprechend dem Aufbau der Tandemsolarzelle,
gezeigten Energieniveaus wird deutlich, dass sich die Leitungsbdnder von ZnO und MoO3 am Zwischen-
kontakt angleichen miissen, um einen ungehinderten Stromfluss durch die Tandemsolarzelle zu erméglichen,
wihrend die Elektron-Loch-Rekombination am MoO; / PCDTBT-Ubergang stattfindet [174]]. Die Elektro-
nen miissen daher am ZnO / MoOs-Ubergang eine Kontaktbarriere iiberwinden.

In anderen Arbeiten wurde bereits gezeigt, dass der Ladungstransport zwischen zwei schwach dotierten
Materialien durch das Einbringen von Edelmetallclustern zur Erhéhung der Zustandsdichte am Interface
verbessert werden kann [[173]]. Zur Reduktion des Kontaktwiderstandes wurden daher nominal 0,5 nm bis
2,0nm Gold zwischen ZnO und MoOj3 eingebracht. Aufgrund der geringen Schichtdicke formt Gold kei-
ne geschlossene Schicht auf der bulk-heterojunction, sondern ordnet sich in Nanoclustern an [138]].
Die jU-Kennlinien dieser Solarzellen sind ebenfalls in Abbildung [7.10] gezeigt. Schon bei der Integrati-
on von 0,5 nm Gold steigt der Fiillfaktor der Tandemsolarzelle von 40 % auf 45 % an. Das Optimum liegt
bei 1,0 nm Gold, wobei die Tandemsolarzelle einen Wirkungsgrad von 4,5 % aufweist. Wird die nominelle
Dicke der Goldschicht weiter erhoht, sinkt die Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle aufgrund der
zunehmenden Absorption der Goldcluster, was zu einem Riickgang des Wirkungsgrades fiihrt. Zur besseren
Ubersicht sind die KenngroBen der Einzel- und Tandemsolarzellen, sowie die berechneten Raten der in der
bulk-heterojunction absorbierten Photonen und die modellierte Kurzschlussstromdichten in Tabelle ge-
geniibergestellt.

Insgesamt erreichen optimierte Tandemsolarzellen mit 1 = 4,5 % den gleichen Wirkungsgrad wie die zuge-

78



7.3 Reguldre Tandemsolarzellen mit gesteigerter Quantenausbeute
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Abbildung 7.11: Energieniveaus und Anordnung der verschiedenen halbleitenden Materialien einer regulidren Tan-
demsolarzelle. Am Mittelkontakt zwischen beiden Teilsolarzellen miissen die Leitungsbdnder von ZnO und MoOj3
angeglichen werden um einen ungehinderten Stromfluss durch die Solarzelle zu ermoglichen.

horigen Einzelsolarzellen, was vor allem an einer gesteigerten Quantenausbeute gegeniiber den Einzelzel-
len liegt. Diese wird im Vergleich der Kurzschlussstromdichten deutlich, da die Kurzschlussstromdichte der
Tandemsolarzellen mit jsc > 5,0mA/ cm? mehr als als die Hilfte der Kurzschlussstromdichte der Einzelso-
larzelle (jsc < 8,2mA /cm?) betriigt. Durch die Kombination von zwei PCDTBT:PC7;BM-Teilsolarzellen
konnen demnach mehr Photonen absorbiert und ein héherer Photostrom generiert werden. Dieser Effekt
wird auch anhand der berechneten Raten der in den bulk-heterojunctions absorbierten Photonen in Tabel-
le[7.3] sichtbar. Aufgrund des auf 54 % reduzierten Fiillfaktors konnte der Wirkungsgrad jedoch insgesamt
nicht verbessert werden. Auch die Leerlaufspannung entspricht mit Ugc =~ 1,6 V nicht ganz dem Doppeltem
der Einzelsolarzelle, was auf zusitzliche Energieverluste bei der monolithischen Verschaltung der Teilsolar-

zellen hindeutet.

Tabelle 7.3: KenngroBen regulirer PCDTBT:PC71 BM-Einzel- und Tandemsolarzellen. ng und jsc o geben die model-
lierte Rate der absorbierten Photonen beziehungsweise die modellierte Kurzschlussstromdichte bei einer IQE von
62 % an.

Aufbau no jSC,O jSC VOC FF RS PCE
(102 1/m?s) (mA/cm?) (V) (%) (Qcm?) (%)

ITO/MoO5/PCDTBT:PC7BM(81 nm)/Ca/Al
8,7 87 82 0873 64 2,9 4,5

ITO/MoO3/PCDTBT:PC71BM(72 nm)/ZnO/Au(x nm)/
MoOs/PCDTBT:PC71BM(109 nm)/Ca/Al

0,0nm Au 52 1,52 40 887 32
0,5nm Au 54 155 45 105 3.8
1,0nm Au 5,4/5,0 49 53 1,59 54 36 4,5
2,0nm Au 50 1,51 54 24 4,0
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7.4 Invertierte Tandemsolarzellen

Wie in Kapitel [7.2] gezeigt wurde, konnen durch eine Umordnung der Ladungstrigertransportschichten fer-
tigungsrelevante, effiziente invertierte PCDTBT:PC7; BM-Solarzellen hergestellt werden. Analog dazu kon-
nen mit der in Abbildung[7.12] gezeigten Solarzellenarchitektur invertierte Tandemsolarzellen realisiert wer-
den. Auch in diesem Aufbau ist eine Energiebarriere zwischen MoO3; und ZnO am Mittelkontakt der beiden
Teilsolarzellen zu erwarten. Wie anhand der regulidren Tandemsolarzellen diskutiert wurde, kann der La-
dungstransport durch das Einbringen von Edelmetallclustern verbessert werden. Daher wurde erneut 1,0 nm
Gold am Zwischenkontakt eingebracht. Zur Einschrinkung der experimentell frei wihlbaren Schichtdicken-
kombinationen der bulk-heterojunctions wurden zunéchst iiber die Transfer-Matrix-Methode die Schichtdi-
ckenkombinationen berechnet, fiir die in beiden Teilsolarzellen identische Photostrome generiert werden.
Dabei wurden die Dicken beider PCDTBT:PC7BM-Schichten im relevanten Bereich zwischen 20 nm und
120 nm variiert. Die daraus resultierende Isolinie ist in Abbildung[7.13]dargestellt.

200 nm Al
10 nm MoO,

20-120 nm PCDTBT:PC,,BM

30 nm ZnO
1 nm Au
10 nm MoO,

20-120 nm PCDTBT:PC,,BM

30 nm ZnO
125 nm ITO
Glas

Abbildung 7.12: Architektur der modellierten invertierten Tandemsolarzelle mit ZnO-Elektronen- und MoOs3-
Lochtransportschicht.
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Abbildung 7.13: Isolinie einer modellierten invertierten Tandemsolarzelle mit zwei PCDTBT:PC;;BM-
Absorberschichten. Die Isolinie gibt an, fiir welche Kombinationen der Absorberschichtdicken in beiden Teil-
solarzellen identische Photostrome generiert werden. Das Kreuz markiert die experimentell realisierte Kombination.
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Die Isolinie weist einen dhnlichen Verlauf wie bei Wahl der reguldren Architektur auf (siehe Ab-
bildung [7.8). Zur Herstellung optimaler Tandemsolarzellen sollte die Dicke der unteren (ITO-nahen)
PCDBTB:PC7,BM-Schicht etwa 60 nm bis 70 nm betragen, wodurch eine gewisse Fertigungstoleranz bei
der Applikation der zweiten Absorberschicht erlaubt wird. Von besonderer Bedeutung bei der experimentel-
len Umsetzung der modellierten Architektur ist erneut die Losemittelbestidndigkeit des Zwischenkontaktes.
Die REM-Aufnahme in Abbildung [7.14] zeigt die Bruchkante einer invertierten Tandemsolarzelle, wobei
zwei klar getrennte Teilsolarzellen, sowie die zugehorigen Ladungstrigertransportschichten erkennbar sind.
Daraus kann geschlossen werden, dass die bereits applizierten Materialien beim Auftrag weiterer funktio-
naler Schichten nicht abgeldst werden. Demnach konnten invertierte Tandemsolarzellen mit 72 nm dicker
ITO-naher und 109 nm dicker ITO-ferner PCDTBT:PC7;BM bulk-heterojunction realisiert werden.

MoO, / Al

PCDTBT:PC,,BM

MoO,/ ZnO

PCDTBT-PC,,BM

Zn0
ITO

Abbildung 7.14: Querschnitt durch eine invertierte Tandemsolarzelle. Beide Absorberschichten sowie der MoO3 / ZnO
Mittelkontakt sind klar getrennt, was eine Voraussetzung fiir die elektrische Funktionsweise der Tandemsolarzelle
darstellt. Das REM-Bild wurde unter einem Neigungswinkel von 30 ° aufgenommen.

Die erfolgreiche monolithische Verschaltung der beiden Teilsolarzellen ist aus den in Abbildung[7.15]ge-
zeigten jU-Kennlinien einer invertierten Einzelsolarzelle sowie der zugehorigen Tandemsolarzelle ersicht-
lich. Dabei wird die Leerlaufspannung der Tandemsolarzelle gegeniiber der Einzelsolarzelle von 0,864 V
auf 1,67 V erhoht. Die wichtigsten KenngroBen beider Solarzellen sind in Tabelle[7.4] gegeniibergestellt. Der
Wirkungsgrad invertierter Tandemsolarzellen ist mit 7 = 4,3 % vergleichbar zu dem reguldrer Tandemso-
larzellen. Gleichzeitig zeigten die modellierten Raten der in der bulk-heterojunction absorbierten Photonen
eine hohere Quantenausbeute der invertierten Tandemsolarzellen gegeniiber den Einzelsolarzellen. Auch die
experimentell gemessenen Photostrome beider Solarzellen belegen die gesteigerte Quantenausbeute, da die
Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle mit jsc = 4,9mA/cm? mehr als die Hilfte der Kurzschluss-
stromdichte der Einzelsolarzelle (jsc = 8,8 mA/ cm?) betriagt. Weiterhin konnte auch die Leerlaufspannung
der Tandemsolarzelle durch den Wechsel in die invertierte Architektur verbessert werden. Mit Vpoc = 1,67V
liegt die Leerlaufspannung um 80 mV iiber der der reguldren Tandemsolarzelle und lediglich 60 mV un-
ter der doppelten Leerlaufspannung der Einzelsolarzelle. Auch der Ry der invertierten Tandemsolarzelle
wurde gegeniiber der reguliren Architektur von 36 Qcm? auf 27 Qcm? reduziert. Beide Effekte deuten auf
eine energetisch giinstige Ausrichtung der Ladungstransportniveaus und eine verringerte Kontaktbarriere

am Mittelkontakt der Tandemsolarzelle hin.
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Abbildung 7.15: jU-Kennlinien von invertierten PCDTBT:PC7;BM-Einzel- und Tandemsolarzellen. Die Dicken der
Absorberschichten der Tandemsolarzelle betragen 72 nm und 105 nm. Zusétzlich wurden Goldcluster zur Verringerung
der Kontaktbarriere am Mittelkontakt zwischen ZnO und MoO3 eingebracht.

Tabelle 7.4: KenngroBen invertierter PCDTBT:PC7; BM-Einzel- und Tandemsolarzellen. np und jsco geben die mo-
dellierte Rate der absorbierten Photonen beziehungsweise die modellierte Kurzschlussstromdichte bei einer IQE von
62 % an.

Aufbau ngo jgcly() jSC Voc FF Rg PCE
(10°1/m?s) (mA/cm?) (V) (%) (Qcm?) (%)
ITO/ZnO/PCDTBT-PC7,BM(72 nm)/MoO3/Al
8,5 85 88 0,864 63 1,8 4,8

ITO/MoOs/PCDTBT:PC71BM(72 nm)/ZnO/Au(1,0 nm)/
MoO3/PCDTBT:PC71BM(109 nm)/Ca/Al
1,0nm Au 5,5/5,1 50 49 1,67 53 27 43

7.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass mit Hilfe des Prikursors Zinkacetylacetonat Hydrat (Zn(acac),) bei
einer moderaten Umsetzungstemperatur von 120 °C glatte, geschlossene ZnO-Schichten auf ITO und Po-
Iymeroberflachen abgeschieden werden konnen. Aufgrund der guten Filmqualitit kann dieser Prozess zur
Herstellung effizienter invertierter DA-Polymer basierter Solarzellen genutzt werden. So wurden beispiels-
weise invertierte Merck BDT-3:PC7,BM-Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von bis zu 5,9 % realisiert.
Weiterhin ermdglichen die Ladungstransportschichten die Herstellung von Tandemsolarzellen. Am Beispiel
reguldrer und invertierter PCDTBT:PC7; BM-Tandemsolarzellen wurde gezeigt, dass die Quantenausbeute
von Einzelsolarzellen mit diinner Absorberschicht durch den Ubergang zu Tandemsolarzellen verbessert
werden kann. Die gegeniiber den Einzelsolarzellen gesteigerte Quantenausbeute von PCDTBT:PC7; BM-
Tandemsolarzellen wurde durch die optische Modellierung der Bauelemente sowie die experimentell ermit-

telten Kurzschlussstromdichten belegt.
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8 Experimentelle Bestimmung idealer Schichtdickenkombinationen

Organische Tandemsolarzellen bestehen aus einer Vielzahl weniger Nanometer dicker Polymerschichten,
so dass die optische Feldverteilung in den Bauelementen durch Diinnschichtinterferenzeffekte bestimmt
wird. Diese miissen bei der Wahl der Absorberschichtdicken beriicksichtigt werden, um die Photostrome
der Teilsolarzellen aufeinander abzustimmen. In Kapitel [7] wurden geeignete Schichtdickenkombinationen
aus der simulierten optischen Feldverteilung der Bauelemente abgeleitet. Fiir diese Modellierung miis-
sen die komplexen Brechungsindizes aller verwendeten Materialien bekannt sein. Dies ist insbesondere
fiir Polymer-Fulleren-Mischschichten eine Herausforderung, da die optoelektronischen Eigenschaften einer
bulk-heterojunction nicht nur von den verwendeten Materialien, sondern auch vom Herstellungsprozess ab-
hingen. So konnen beispielsweise die optischen Eigenschaften von P3HT durch unterschiedliche Losemittel,
Trocknungstemperaturen oder umgebende Atmosphdire verindert werden [9]) (76| [I77]. Die optischen
Konstanten aller unbekannten Materialien oder Prozesse miissen daher vor der Simulation ermittelt werden.
Eine Moglichkeit dazu bietet die spektroskopische Ellipsometrie, wobei mehrere Proben optisch vermessen
werden und in einer anschlieffenden Simulation der komplexe Brechungsindex zur Beschreibung aller Mess-
werte ermittelt wird [I72)]. Aufgrund des hohen technischen und zeitlichen Anspruchs ist dies jedoch nicht
immer moglich. Weiterhin konnen die Ergebnisse der optischen Modellierung das Verhalten der Tandem-
solarzelle nur unvollstindig wiedergeben, da elektrische Verluste unberiicksichtigt bleiben. Beispielsweise
wird die berechnete Rate der in der Solarzelle absorbierten Photonen bei dicken Schichten maximal, wiih-
rend das Optimum des Wirkungsgrades aufgrund elektrischer Verluste bereits bei der Verwendung diinnerer
Schichten erreicht werden kann. Im Folgenden wird daher eine Methode zur experimentellen Bestimmung
der idealen Absorberschichtdickenkombinationen eingefiihrt. Dabei werden Tandemsolarzellen mit einer
keilformigen Absorberschicht verwendet, um durch eine partielle Beleuchtung der Solarzelle eine Vielzahl
von Schichtdickenkombinationen in einem Bauelement zu evaluieren.

In Abschnitt @ werden die Materialauswahl, sowie die Herstellung der Bauelemente diskutiert. Um ei-
ne breitbandige Absorption zu erzielen werden die Absorberpolymere P3HT und PSBTBT in Tandem-
solarzellen kombiniert. Die experimentelle Maximierung der Kurzschlussstromdichte mittels keilformiger
Absorberschichten wird in Abschnitt [8.2] an invertierten P3HT- und PSBTBT-Einzelsolarzellen gezeigt
und mit optischen Simulationen korreliert. Wiihrend Simulation und Experiment fiir geringe Schichtdi-
cken gut iibereinstimmen, weichen die Ergebnisse mit zunehmender Absorberschichtdicke voneinander ab,
da elektrische Verlustprozesse in der optischen Modellierung nicht beriicksichtigt werden. In Abschnitt
@ werden stromangepasste Absorberschichtdicken-Kombinationen in P3HT:1C¢oBA / PSBTBT:PC7,BM-
Tandemsolarzellen experimentell bestimmt. Auf Grundlage dieser Ergebnisse werden Tandemsolarzellen mit
homogenen Absorberschichten hergestellt und die Anpassung der Kurzschlussstromdichten der Teilsolarzel-
len iiber Quanteneffizienzmessungen iiberpriift. Abschlieffend wird die Methode in Abschnitt[8.4) auf weitere

Materialsysteme iibertragen und so deren universelle Anwendbarkeit gezeigt.IZl

'Im Rahmen seiner Diplomarbeit wurde ich von Dipl.-Phys. Konstantin Glaser bei der Entwicklung der Tandemsolarzellen mit
keilformiger Absorberschicht unterstiitzt. Der Aufbau zur Messung der ortsaufgelosten Kurzschlussstromdichte wurde von B.Sc.
Christian Sprau mitentwickelt. Teile dieses Kapitels wurden bereits in Referenz [178]] verdffentlicht.
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8 Experimentelle Bestimmung idealer Schichtdickenkombinationen

8.1 Materialauswahl und Herstellung organischer Solarzellen mit keilférmiger
Absorberschicht

Wihrend in den Kapiteln [6] und [7] identische Absorberpolymere in Tandemsolarzellen kombiniert wurden,
werden im folgenden Abschnitt P3HT und PSBTBT verwendet, um die Absorption der Tandemsolarzelle
gegeniiber den Einzelsolarzellen zu verbreitern. Aus den in Abbildung[2.17] gezeigten Absorptionsspektren
geht hervor, dass P3HT hauptsichlich im Bereich A < 600nm und PSBTBT bei A > 600nm absorbiert.
Da die Spannungen der Teilsolarzellen in einer Tandemsolarzelle addiert werden, wird P3HT mit dem
Akzeptor Indene-Cgg Bisaddukt (IC5BA) kombiniert. Wihrend P3HT:PCgBM-Solarzellen typische Leer-
laufspannungen von etwa 600 mV aufweisen, erreichen P3HT:ICgyBA-Solarzellen, aufgrund des hoheren
ICs0BA-LUMOs, Leerlaufspannungen von mehr als 800 mV (siehe Abschnitt m PSBTBT wird dage-
gen, wie in Abschnitt @ diskutiert, in Verbindung mit PC7;BM verwendet, wodurch die Absorption der
bulk-heterojunction im Wellenldngenbereich um 350 nm gesteigert wird. Das Potential dieser Materialkom-
bination wurde auch von Jun Yang et al. gezeigt, die regulidre Tandemsolarzellen mit einem Wirkungsgrad
von 7,0 % publizierten [57]].
Mit dem in Abschnitt [3.2.T] beschriebenen h-dipping kénnen keilférmige Polymerfilme aus Losungen ab-
geschieden werden, indem die Beschichtungsgeschwindigkeit wihrend dem Auftrag verdndert wird. So
konnen Solarzellen mit kontinuierlich zunehmender Absorberschichtdicke hergestellt werden. Indem je-
weils nur ein kleiner Ausschnitt der Solarzelle durch eine Maske beleuchtet wird, kann der generierte
Photostrom in Abhéngigkeit der Absorberschichtdicke gemessen werden. So kann in Einzelsolarzellen
sehr schnell und mit geringem Materialeinsatz die ideale Schichtdicke zur maximalen Stromausbeute be-
stimmt werden [[103]]. Dieses Konzept wird im Folgenden zur experimentellen Bestimmung stromangepas-
ster Schichtdicken-Kombinationen in Tandemsolarzellen verwendet.
Der Herstellungsprozess von Solarzellen mit keilférmiger Absorberschicht ist schematisch in Abbildung
[8-T] dargestellt. Zur Herstellung invertierter Solarzellen wird zunichst eine homogene ZnO-Schicht auf ein
ITO-beschichtetes Glassubstrat aufgetragen. AnschlieBend wird die keilférmige bulk-heterojunction mittels
h-dipping appliziert. Darauf konnen entweder weitere homogene Schichten appliziert oder, wie in Abbil-

dung [8.T] skizziert, Metallkontakte aufgedampft werden.

Abbildung 8.1: Schematischer Aufbau invertierter Solarzellen mit keilformiger Absorberschicht. Auf ein ITO-
beschichtetes Glassubstrat wird zundchst die Elektronentransportschicht aufgebracht und anschlieBend mittels A-

dipping die keilférmige Absorberschicht appliziert. Zuletzt werden Metallelektroden zur Kontaktierung der Solarzelle
tiber eine Schattenmaske aufgedampft.

Die Messung der Kurzschlussstromdichte der Solarzellen erfolgt unter dem Solarsimulator, wobei die

Zellen in einem in x- und y-Richtung verfahrbaren Halter positioniert und mit einer Maske abgedeckt wer-
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8.2 Invertierte Einzelsolarzellen mit keilformiger Absorberschicht

den. Ein Foto des Messaufbaus ist in Abbildung [8.2] gezeigt. Die Breite der beleuchteten Fliche wird durch
die Schattenmaske auf 1,2 mm begrenzt. Durch die Verschiebung der Solarzelle unter der Maske ergeben
sich 22 Messpunkte pro Solarzelle, wobei jede Messung an der gleichen Position unter dem Solarsimulator
durchgefiihrt wird. Damit ist sicher gestellt, dass das Beleuchtungsspektrum und die Beleuchtungsintensitét

fiir alle Messungen identisch sind.

Abbildung 8.2: Messung der Kurzschlussstromdichte keilormiger Solarzellen in Abhéngigkeit der Absorberschichtdi-
cke. Die Solarzelle wird dazu unter dem Solarsimulator verschoben und die beleuchtete Zellfliche iiber eine Maske
definiert.

8.2 Invertierte Einzelsolarzellen mit keilférmiger Absorberschicht

Die Anderung des Photostroms in Abhiingigkeit der Dicke der bulk-heterojunction wurde zunichst in inver-
tierten P3HT:IC¢oBA- und PSBTBT:PC;;BM-Einzelsolarzellen untersucht, deren Architektur schematisch
in Abbildung [8.3] gezeigt ist.

200 nm Al
10 nm MoO,

P3HT:ICBA oder
PSBTBT:PC,,BM

ZnO
125 nm ITO
Glas

Abbildung 8.3: Schichtfolge der invertierten FEinzelsolarzellen mit keilformiger P3HT:IC4BA- oder
PSBTBT:PC71BM-bulk-heterojunction.

Dabei wurde die ZnO-Schicht, wie in den Referenzen [179, [180] beschrieben, iiber den Prikursor
Zinkacetat-Dihydrat (Zn(CH3COO),-2H,0, ZAD) abgeschieden. Dazu wurden 11 mg ZAD und 5 mg Po-
lyvinylpyrrolidon unter Riihren bei einer Temperatur von 70 °C in 1 ml Ethanol gelost. Anschliefend wurde
1 u1/ml Ethanolamin zugegeben und die Losung weiter geriihrt. Der PVP-Anteil in der Losung unterstiitzt
dabei das Wachstum einer homogenen ZnO-Schicht auf der Substratoberfliche, wihrend Ethanolamin zur
Stabilisierung der Prikursorlosung dient. Nach der Applikation des Prikursors wurden die Substrate von
Raumtemperatur auf 200 °C erhitzt und die Temperatur fiir 30 Minuten konstant gehalten, um eine voll-
standige Umsetzung des Prikursors sicher zu stellen. Anschlieend wurden die Proben langsam auf Raum-

temperatur abgekiihlt und in Aceton und Wasser gewaschen um Polyvinylpyrrolidon-Riickstinde an der
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8 Experimentelle Bestimmung idealer Schichtdickenkombinationen

Oberflidche zu entfernen, da diese den Ladungstransport behindern wiirden [181]]. Aufgrund der hohen Um-
setzungstemperatur und dem notigen Waschen der ZnO-Schichten kann dieser Prozess jedoch nur auf ITO
eingesetzt werden. Zur Realisierung des Mittelkontaktes in Tandemsolarzellen wurde daher weiterhin das
in Abschnitt@beschriebene Zn(acac), verwendet.

Abbildung [8.4] zeigt den Verlauf der Kurzschlussstromdichte iiber der Dicke der bulk-heterojunction einer
invertierten P3HT:ICgoBA-Solarzelle mit keilformiger Absorberschicht, wobei iiber mehrere Solarzellen
gemittelt wurde. Die Absorberschichtdicke wurde zwischen 80 nm und 220 nm variiert. Die Kurzschluss-
stromdichte der Solarzelle steigt zunéchst mit zunehmender Schichtdicke und fillt ab etwa 180 nm wieder
leicht ab. Zusitzlich ist in Abbildung [8.4] die berechnete Rate der absorbierten Photonen dargestellt. Die
Verldufe von jgc und np stimmen fiir A < 180nm qualitativ gut tiberein. Fiir A > 180nm laufen die Si-
gnale dagegen auseinander, da der Photostrom, im Gegensatz zur Photonenabsorption, durch zunehmende

Verlustprozesse in der Solarzelle begrenzt wird.

;000000000;°;.% % . % ! +++i5
SRR L

Kurzschlussstromdichte (mA/cm?)

5 . . 2
80 100 120 140 160 180 200 220
Absorberschicht (nm)

Rate absorbierter Photonen (10" 1/m’sw)

Abbildung 8.4: Kurzschlussstromdichte invertierter P3BHT:ICqoBA-Solarzellen in Abhéngigkeit der Dicke der Absor-
berschicht (Quadrate). Zusitzlich ist die berechnete Rate ny der in der bulk-heterojunction absorbierten Photonen
dargestellt (Kreise). Insbesondere bei hohen Schichtdicken stimmen optische Simulation und Experiment nicht mehr
tiberein, da elektrische Verlustprozesse bei der optischen Modellierung nicht beriicksichtigt werden.

Ein dhnliches Resultat ergibt sich fiir den in Abbildung[8.5] gezeigten Verlauf der mittleren Kurzschluss-
stromdichte mehrerer invertierter PSBTBT:PC7BM-Solarzellen. Die Absorberschichtdicke wurde zwi-
schen 60 nm und 140 nm variiert und ein Photostrommaximum um 100 nm identifiziert. Wird die Dicke
der bulk-heterojunction iiber 100 nm erhoht sinkt jsc zunidchst, steigt ab d > 130nm jedoch wieder leicht
an. Dieser Anstieg ist aufgrund der Diinnschichtinterferenzen zu erwarten und mit dem Erreichen eines
zweiten Maximums der optischen Feldverteilung in der Absorberschicht zu erklidren. Die ebenfalls darge-
stellte berechnete Rate der in der bulk-heterojunction absorbierten Photonen ng folgt fiir d < 100nm dem
Verlauf von jsc und weist um 100 nm ebenfalls ein Maximum auf. Der anschlieBende Riickgang von ng ist
jedoch weniger stark ausgeprigt als der Riickgang von jsc. Auch der erneute Anstieg bei d > 130nm ist nur
schwach ausgeprigt.

Insgesamt konnte damit gezeigt werden, dass Solarzellen mit einer keilformigen Absorberschicht genutzt
werden konnen, um die Kurzschlussstromdichte in Abhédngigkeit der Absorberschichtdicke zu ermitteln.

Mit dieser Methode konnten Photostrom-optimierte Absorberschichtdicken fiir invertierte P3HT:ICqBA-
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Abbildung 8.5: Kurzschlussstromdichte invertierter PSBTBT:PC7; BM-Solarzellen in Abhéngigkeit der Dicke der Ab-
sorberschicht (Quadrate). Zusitzlich ist die berechnete Rate ng der in der bulk-heterojunction absorbierten Photonen
dargestellt (Kreise). Wihrend die Verldaufe von jsc und ng fiir Schichtdicken unter 100 nm gut iibereinstimmen, wird
bei dickeren Absorberschichten ein im Vergleich zu ny iiberproportionaler Riickgang von jsc beobachtet.

und PSBTBT:PC;BM-Solarzellen bestimmt werden. Zusétzlich wurde jeweils die Rate der in der Absor-
berschicht absorbierten Photonen berechnet. Wihrend Simulation und Experiment fiir diinne Schichten gut
ibereinstimmen, weichen modellierter und gemessener Verlauf von ny und jsc bei hoheren Schichtdicken
zunehmend voneinander ab. Dies liegt vor allem daran, dass die elektrischen Verlustprozesse, beispielswei-
se Rekombinationsverluste, bei der optischen Simulation nicht beriicksichtigt werden. Weitere Ursachen
konnen Abweichungen zwischen realer und in der Simulation angenommener Dicke der Solarzelle oder

unzureichend bestimmte komplexe Brechungsindizes der verwendeten Materialien sein.

8.3 Stromangepasste P3HT:IC,BA / PSBTBT:PC,;BM-Tandemsolarzellen

Wie anhand der Einzelsolarzellen gezeigt wurde, konnen durch den Auftrag einer keilférmigen Absorber-
schicht eine Vielzahl von Absorberschichtdicken auf einem einzelnen Solarzellensubstrat evaluiert werden.
Damit konnen mit diesem Verfahren auch stromangepasste Schichtdickenkombinationen der beiden Absor-
berschichten einer Tandemsolarzelle identifiziert werden. Dazu werden Tandemsolarzellen mit einer keil-
formigen vorderen (ITO-nahen) und einer konstanten hinteren (ITO-fernen) Teilsolarzelle hergestellt. Unter
der Voraussetzung, dass der Photostrom der Tandemsolarzelle durch die schwichere Teilsolarzelle begrenzt
wird, ergibt sich folgendes Verhalten: Bei einer geringen Dicke der keilformigen Absorberschicht wird diese
den Strom der Tandemsolarzelle begrenzen. Mit zunehmender Schichtdicke wird jsc bis auf ein Maximum
steigen, bei dem in beiden Teilsolarzellen der gleiche Photostrom generiert wird. AnschlieBend wird jgc
wieder sinken, da die vordere Teilsolarzelle zu viel Licht absorbieren und jsc der hinteren Teilsolarzelle
sinken wird. Wéhrend der gesamte Verlauf von jgc der Tandemsolarzelle so in einer einzelnen Solarzelle
abgebildet werden kann, miisste bei Absorberschichten konstanter Dicke eine Solarzelle fiir jeden Mess-
punkt hergestellt werden. Die Verwendung keilformiger Solarzellen kann daher ein wichtiges Werkzeug bei
der Entwicklung und Optimierung organischer Tandemsolarzellen darstellen.

Am Beispiel von invertierten P3HT:IC¢0BA / PSBTBT:PC7; BM-Tandemsolarzellen wurde dieses Konzept

zur Bestimmung stromangepasster Absorberschichtdicken eingesetzt. Dafiir musste zunéchst ein geeigne-
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ter Zwischenkontakt zur Verschaltung der beiden Teilsolarzellen entwickelt werden. In Anlehnung an die
Veroffentlichung von Jun Yang et al. wurde der PEDOT:PSS-Dispersion Clevios PH500 Polystyren-
sulfonat beigemischt, um die Bestindigkeit der PEODT:PSS-Schicht gegen Dichlorbenzol zu verbessern.
Dazu werden 100 g/l Poly(Natrium 4-Styrensulfonat) ((CgH7NaO3S),, Sigma-Aldrich) in Wasser geldst
und Clevios PH500 im Verhiltnis 1:16 beigemischt. Aufgrund der schlechten Haftung von PEDOT:PSS auf
P3HT:ICsoBA wird der Dispersion zusétzlich 1% Zonyl FS-300 (DuPont Chemical Solutions Enterprise)
zugefiigt. Unmittelbar vor dem Aufschleudern der Schicht wird die Dispersion mit einem 0,45 um PTFE-
Filter gefiltert. Bei der Applikation des modifizierten PEDOT:PSS (m-PEDOT:PSS) auf P3HT:IC¢,BA bil-
det sich jedoch keine geschlossene Schicht, die das Abscheiden einer zweiten Absorberschicht ermdogli-
chen wiirde. Daher wurde zusitzlich eine 10 nm MoO3; Lochtransportschicht zwischen P3HT:ICs; BA und
m-PEDOT:PSS eingefiigt. Diese stellt eine effiziente Ladungstrigerextraktion aus der bulk-heterojunction
sicher und ermoglicht die Applikation eines geschlossenen m-PEDOT:PSS Films als Losemittelbarriere.
Auf das m-PEDOT:PSS wurde iiber den Prikursor Zn(acac), eine ZnO-Schicht aufgebracht, so dass mit der
Schichtfolge MoO3 / PEDOT:PSS / ZnO ein Zwischenkontakt zur Verschaltung der Teilsolarzellen entwi-
ckelt wurde. Die gleiche Schichtfolge wurde vor kurzem auch von Jinbin You et al. als Zwischenkontakt
in 10,2 % effizienten PDTP-DFBT:PC7; BM-Tandemsolarzellen verwendet [[182]]. Dabei wurden MoOs als
angepasste Lochtransportschicht und m-PEDOT:PSS als Losemittelbarriere sowie zur Verbesserung des La-
dungstransfers zwischen MoOs und ZnO verwendet.

Mit dem fiir diese Materialkombination neu entwickelten Zwischenkontakt wurden Tandemsolarzellen mit
einer keilformigen P3HT:IC¢BA-Absorberschicht hergestellt, deren Aufbau in Abbildung [8:6] skizziert ist.
Die Dicke der keilféormigen P3HT:ICqBA-Absorberschicht wurde kontinuierlich von 130 nm auf 280 nm
gesteigert. Alle weiteren Materialien wurden homogen appliziert, wobei Bauelemente mit einer 75 nm und
einer 110 nm dicken PSBTBT:PC;BM-bulk-heterojunction hergestellt wurden.

200 nm Al
10 nm MoO,

75 nm oder
110 nm PSBTBT:PC,,BM

12 nm ZnO
117 nm m-PEDOT:PSS
10 nm MoO,

130 - 280 nm P3HT:IC,,BA

12 nm ZnO
125 nm ITO
Glas

Abbildung 8.6: Schematischer Aufbau der invertierten P3HT:ICsyBA / PSBTBT:PC;BM-Tandemsolarzellen. Die
keilformige P3HT:IC¢oBA-Schicht mit einer Dicke von 130 nm bis 280 nm wurde mittels A-dipping aufgebracht.

Fiir die Stromdichte in Abhéngigkeit der P3HT:ICqoBA-Dicke ergibt sich der in Abbildung gezeig-
te Verlauf. Wie erwartet steigt jsc zunichst auf ein Maximum an und féllt anschlieBend wieder, was die
Strombegrenzung der Tandemsolarzelle durch die beiden Teilsolarzellen widerspiegelt. Das Strommaxi-
mum ist fiir eine Tandemsolarzelle mit 75 nm PSBTBT:PC;;BM-Teilsolarzelle deutlich ausgeprigt und liegt
mit jsc ~5,8mA/ cm? bei einer 233 nm dicken P3HT:IC4,BA-Absorberschicht. Die Tandemsolarzelle mit

einer 110 nm PSBTBT:PC7;BM-Teilsolarzelle weist dagegen kein klares Maximum auf. Erwartungsgemif
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steigt jsc zunédchst auch in diesen Bauelementen mit zunehmender Absorberschichtdicke an. Mit dem Errei-
chen einer etwa 207 nm dicken P3HT:1CsoBA-bulk-heterojunction flacht der Stromverlauf jedoch deutlich
ab. Im Vergleich zu der Tandemsolarzelle mit 75 nm PSBTBT:PC;;BM-Teilsolarzelle wird im Maximum
mit jsc ~ 5,4mA /cm? eine etwa 0,4mA /cm? geringere Kurzschlussstromdichte erreicht. Diese Messun-
gen zeigen, dass die Kurzschlussstromdichten der Teilsolarzellen einer Tandemsolarzelle mit einer 233 nm
P3HT:ICsoBA- und einer 75 nm PSBTBT:PC;BM-Teilsolarzelle gut angepasst sind.
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Abbildung 8.7: Kurzschlussstromdichte invertierter P3HT:ICoBA / PSBTBT:PC7; BM-Tandemsolarzellen in Abhén-
gigkeit der Dicke der ITO-nahen P3HT:IC¢yBA-Absorberschicht.

Daher wurden invertierte Tandemsolarzellen mit entsprechend gewihlten homogenen Absorberschich-
ten hergestellt. Der Aufbau der Tandemsolarzellen entspricht der in Abbildung [8.6] gezeigten Architektur,
wobei die Dicke der P3HT:IC¢oBA-Absorberschicht 215 nm und die der PSBTBT:PC;; BM-Teilsolarzelle
72 nm betrédgt. Auch fiir den MoO3 / m-PEDOT:PSS / ZnO-Zwischenkontakt wurde mit 210 nm eine abwei-
chende Schichtdicke gemessen, welche durch die Beschichtung der kleinen Substrate mittels Spincoating
anstelle von h-dipping verursacht wurde. Zum Vergleich wurden zusitzlich invertierte P3HT- und PSBTBT-
basierte Solarzellen mit einer 215 nm beziehungsweise 72 nm dicken Absorberschicht hergestellt. Die jU-
Kennlinien der drei Solarzellen sind in Abbildung[8.8]dargestellt und ihre KenngroBen in Tabelle [8.1] vergli-
chen.

Tabelle 8.1: Kenngroflen invertierter P3BHT:IC¢oBA / PSBTBT:PC7; BM-Einzel- und Tandemsolarzellen.

Typ Absorber J'SC.,EQE jsc VOC FF PCE
(nm) (mA/cm?) NV ) (%)

Einzelsolarzellen

P3HT:IC4BA 215 9,0 9,1 0,835 58 4.4

PSBTBT:PC7;BM 72 16,4 14,3 0,532 50 3,8

P3HT:1Cq9BA / PSBTBT:PC7BM-Tandemsolarzelle

Tandem 215/72 6,3 1,31 50 4,1

P3HT:IC4 BA 215 7,9

PSBTBT:PC7;BM 72 7,3
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Abbildung 8.8: jU-Kennlinien einer stromangepassten P3HT:IC¢oBA (215nm) / PSBTBT:PC71BM (72 nm)-
Tandemsolarzelle sowie der zugehorigen Einzelsolarzellen als Referenz. Die Dicken der Absorberschichten der Ein-
zelsolarzellen entsprechen denjenigen der Teilsolarzellen der Tandemsolarzelle.

Die Funktion der Tandemsolarzelle wird durch ihre hohe Leerlaufspannung von Vpc = 1,31V belegt.

Im Vergleich zu den Einzelsolarzellen entspricht die Leerlaufspannung bis auf 60 mV der Summe der
Spannungen der Einzelsolarzellen. Die unter dem Solarsimulator gemessene Kurzschlussstromdichte be-
triigt jsc = 6,3mA/cm? und liegt damit etwa 0,5mA /cm? {iber der an der keilformigen Tandemsolarzelle
gemessenen Stromdichte. Der Fiillfaktor der Tandemsolarzelle betrigt 50 %, was einen Wirkungsgrad von
n =4, 1% ergibt. Im Vergleich mit den Referenzeinzelsolarzellen wurde der Wirkungsgrad gegeniiber der
P3HT:IC¢pBA-Solarzelle um 0,3 % reduziert und gegeniiber der PSBTBT:PC;;BM-Solarzelle um 0,3 %
gesteigert. Damit liegt der Wirkungsgrad der Tandemsolarzelle zwischen den Effizienzen der Referenzso-
larzellen. Die Kurzschlussstromdichten beider Referenzsolarzellen liegen iiber der der Tandemsolarzelle, da
die Absorption der Solarzellen nicht durch eine zweite Absorberschicht limitiert wird.
Aufgrund der komplementdren Absorption der Absorberpolymere konnen die Kurzschlussstromdichten der
Teilsolarzellen iiber externe Quanteneffizienzmessungen direkt bestimmt werden. Dazu wird die Tandem-
solarzelle wie in Abschnitt [3.4.2] beschrieben wihrend der Messung zusitzlich monochromatisch beleuch-
tet, um eine Strombegrenzung der Tandemsolarzelle durch die nicht angeregte Teilsolarzelle zu vermeiden.
Wihrend der Messung der P3HT:IC¢oBA-Teilsolarzelle wird die Tandemzelle zusitzlich mit LEDs der Wel-
lenlinge A = 780nm, wihrend der Messung der PSBTBT:PC7;BM-Teilsolarzelle mit A = 470 nm bestrahlt.
Die Quanteneffizienz der Referenzsolarzellen wird ohne zusétzliche Beleuchtung bestimmt. Die Quantenef-
fizienzen der Tandemsolarzelle sowie der Referenzsolarzellen sind in Abbildung [8.9] gezeigt. Die aus der
Quanteneffizienz berechneten Kurzschlussstromdichten der Bauelemente (jsc o) sind ebenfalls in Tabel-
le [8.T] aufgefiihrt.

Die PSBTBT:PC7,BM-Solarzelle weist im gesamten Wellenldngenbereich von 350 nm bis 800 nm ei-
ne Quanteneffizienz von mehr als 50 % auf, wihrend in der P3HT:IC¢oBA-Solarzelle Photonen bis zu ei-
ner Wellenldnge von etwa 650 nm zum Photostrom beitragen. Damit konkurrieren beide Teilsolarzellen
fiir A < 650nm um die einfallenden Photonen, wihrend fiir A > 650nm lediglich die PSBTBT:PC7;BM-
Teilsolarzelle Licht absorbiert und in diesem Bereich die Absorption der P3HT:ICqBA-Teilsolarzelle

komplementir ergidnzt. Aus den EQE-Spektren ergeben sich Kurzschlussstromdichten von jsc por =
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8.4 Ubertrag auf weitere Materialsysteme
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Abbildung 8.9: Externe Quanteneffizienz der Teilsolarzellen einer P3HT:IC¢¢gBA / PSBTBT:PC;BM-

Tandemsolarzelle, sowie der zugehorigen Einzelsolarzellen. Die jU-Kennlinien der Solarzellen sind in Abbildung[8:8]
dargestellt.

9,0mA/ cm? und Jsc.eor = 16,4mA/ cm? fiir die P3HT:IC¢oBA- beziehungsweise die PSBTBT:PC7;BM-
Referenzsolarzellen. Der Unterschied der Kurzschlussstromdichte beider Solarzellen betrigt demnach
Ajsceoe = 71,4mA/ cm?. Dies édndert sich bei der Analyse der EQE-Signale der Teilsolarzellen deutlich.
Wihrend der Strom der P3HT:ICoBA-Teilsolarzelle um 1,1 mA/ cm? auf Jsc.eop = 7,9mA/ cm? redu-
ziert wurde, sinkt der Photostrom der PSBTBT:PC;{BM-Teilsolarzelle um 9,1 mA/cm2 auf jscpor =
7,3mA/ cm?. Die starke Abnahme der Stromdichte der PSBTBT:PC7;BM-Solarzelle wird insbesondere
durch die Absorption der P3HT:IC¢yBA-Solarzelle verursacht, da die EQE fiir A < 650nm auf etwa 15 %
reduziert wird. Auch fiir A > 650nm erreicht die EQE mit etwa 40 % nicht die Effizienz der Referenzso-
larzelle. Die EQE der P3HT:ICqoBA-Teilsolarzelle folgt dagegen gut dem Verlauf der Referenzsolarzelle,
wobei der stirkste Einbruch des Signals um 600 nm beobachtet wurde. Der Unterschied der Stromdichten
der Teilsolarzellen betrigt damit Ajsc por = 0,6 mA/ cm? wobei im Gegensatz zu den Referenzsolarzellen
die P3HT:1IC4yBA-Teilsolarzelle den hoheren Photostrom liefert und die PSBTBT:PC7;BM-Teilzelle die
Kurzschlussstromdichte der Tandemsolarzelle limitiert. Die EQE-Messungen zeigen, dass die Photostro-
me der Teilsolarzellen gut aufeinander abgestimmt wurden, weisen jedoch noch weiteres Verbesserungs-
potential auf. Eine mogliche Ursache fiir die abweichenden Photostrome konnten die unterschiedlichen Di-
cken der Ladungstransportschichten der Tandemsolarzellen mit keilférmiger und homogener P3HT:1C5BA-

Absorberschicht sein.

8.4 Ubertrag auf weitere Materialsysteme

Durch den Ubertrag auf weitere Materialsysteme wird die universelle Anwendbarkeit dieser Metho-
de zur experimentellen Bestimmung idealer Absorberschichtdickenkombinationen in organischen Tan-
demsolarzellen gezeigt. Dazu wurden auf Basis der in Kapitel [7] entwickelten Architektur reguld-
re PCDTBT:PC7;BM / PCDTBT:PC71BM- sowie invertierte PCDTBT:PC7;BM / PCDTBT:PC71BM-
oder Merck BDT-3:PC7;BM-Tandemsolarzellen hergestellt, wobei jeweils die Dicke der ITO-nahen
PCDTBT:PC7BM-Teilsolarzelle keilférmig variiert wurde. Die Architekturen der drei Bauelemente sind
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8 Experimentelle Bestimmung idealer Schichtdickenkombinationen

in Abbildung [8:10| skizziert und die experimentell bestimmten Verldufe der Kurzschlussstromdichte in Ab-

bildung [8.1T] dargestellt.
200 nm Al [ T200nmAl .
20 nm Ca 10 nm MoO,
. 110 nm PCDTBT:PC,,BM/
110 nm PCDTBT:PC,,BM 160 nm BDT-3:PC,.BM
10 nm MoO, 12 nm ZnO
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40-150 nm PCDTBT:PC,,BM |/— 40-150 nm PCDTBT:PC,,BM
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Abbildung 8.10: Schematischer Aufbau regulérer (links) und invertierter (rechts) Tandemsolarzellen mit keilférmiger
ITO-naher PCDTBT:PC7; BM-Teilsolarzelle. Die Struktur der Tandemsolarzellen wurde in Kapitel entwickelt.
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Abbildung 8.11: Kurzschlussstromdichte in
PCDTBT:PC7BM-Teilsolarzelle.

Abhingigkeit der Schichtdicke der vorderen (ITO-nahen)

Die Kurzschlussstromdichten weisen wie erwartet fiir alle Tandemsolarzellen ein Maximum auf. Die Ma-
xima sind dabei gegeneinander leicht verschoben. Das zeigt, dass fiir jede Solarzellenarchitektur die indivi-
duell optimale Schichtdickenkombination ermittelt werden konnte. Auffillig ist weiterhin, dass die an keil-
formigen Tandemsolarzellen gemessenen Kurzschlussstrome etwas niedriger sind als die der Bauelemente
mit homogenen Absorberschichten. Eine mogliche Ursache dafiir ist die geringe Fliche von 10,5mm? der
Bauelemente mit homogenen bulk-heterojunctions, da die Applikation fehlerfreier Schichten auf einer klei-
nen Flédche einfacher zu realisieren ist. Die Flache der Solarzellen mit keilformiger Absorberschicht betrigt
dagegen 82, 5mm?, weshalb die Wahrscheinlichkeit fiir einen Defekt in der Zelle erhdht ist. Da die Solarzelle
bei der Messung des Photostroms selektiv beleuchtet wird, liberlagert das Dunkelstromsignal der gesamten
Solarzelle das geringe Photostromsignal. Wihrend die absolut gemessenen Kurzschlussstromdichten daher
nur eingeschrinkt auf die Tandemsolarzelle tibertragen werden konnen, kdnnen stromangepasste Kombina-

tionen der Absorberschichtdicken effizient und fiir beliebige, unbekannte Materialsysteme ermittelt werden.

92



8.5 Zusammenfassung

8.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden stromangepasste Schichtdickenkombinationen der bulk-heterojunctions einer
Tandemsolarzelle experimentell bestimmt. Durch eine keilférmige Beschichtung der vorderen Teilso-
larzelle und eine selektive Beleuchtung der Tandemsolarzelle konnen in einem Bauelement eine Viel-
zahl von Schichtdickenkombinationen evaluiert werden. Die Entwicklung eines neuartigen MoOs /
m-PEDOT:PSS / ZnO-Zwischenkontaktes ermoglicht die Herstellung komplementir absorbierender, inver-
tierter P3HT:ICqoBA / PSBTBT:PC7;BM-Tandemsolarzellen. Zur Identifikation stromangepasster Schicht-
dickenkombinationen wurde die P3HT:ICqoBA-bulk-heterojunction keilformig aufgetragen und mit einer
homogenen PSBTBT:PC;; BM-Teilsolarzelle kombiniert. Aus dem Verlauf der Kurzschlussstromdichte der
Tandemsolarzelle in Abhéngigkeit von der Dicke der P3HT:1C¢0BA-bulk-heterojunction wurden geeigne-
te Schichtdickenkombinationen abgeleitet und experimentell realisiert. Die Anndherung der Photostrome
der Teilsolarzellen konnte durch die Messung der externen Quanteneffizienz der Tandemsolarzelle bestitigt
werden. Die universelle Anwendbarkeit der beschriebenen Messtechnik wurde durch die Evaluation weite-
rer Zellarchitekturen und Materialkombinationen gezeigt. Keilformige Absorberschichten konnen daher als

effizientes Werkzeug zur Evaluation unbekannter Materialsysteme in Tandemsolarzellen genutzt werden.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Entwicklung von Tandemsolarzellen, dem vielleicht vielver-
sprechendstem Konzept zum Erreichen konkurrenzfiahiger Wirkungsgrade in der organischen Photovoltaik.
Wihrend organische Tandemsolarzellen auf Basis von vakuumsublimierten kleinen Molekiilen derzeit von
der Firma Heliatek GmbH zur Marktreife gebracht werden, liegt der Fokus dieser Arbeit auf der Verwendung
von halbleitenden Polymeren, die eine potentiell kostengiinstige Rolle-zu-Rolle-Fertigung von Solarmodu-
len mittels Druck- und Beschichtungsprozessen ermdglichen.

Die Grundlage zur Herstellung effizienter organischer Solarzellen bilden die zur Lichtabsorption verwende-
ten halbleitenden Polymere. In Kapitel ] wurden daher DA-Polymere der Klassen Polythiophen, Polycarba-
zol und Benzodithiophen in regulidren Einzelsolarzellen evaluiert. Mit allen Polymeren konnten Wirkungs-
grade von iiber 5 % erreicht werden, wobei sich die Polymere in ihren spezifischen Eigenschaften unterschei-
den. Die niedrigste Bandliicke hat das Silizium-substituierte Polythiophen PSBTBT, dessen Absorption bei
850 nm beginnt. PSBTBT-Solarzellen weisen demnach hohe Kurzschlussstromdichten und moderate Leer-
laufspannungen auf. Aufgrund der Absorption im roten Wellenldngenbereich kann es in Tandemsolarzellen
zur komplementiren Erginzung der Absorption eines zweiten Absorberpolymers verwendet werden. Ein
geeigneter Partner ist das Polycarbazol PCDTBT, das eine hohere Bandliicke besitzt. Die maximale Effi-
zienz von etwa 6,0 % erreichen PCDTBT:PC7BM Solarzellen bei diinnen (= 120 nm) Absorberschichten,
wobei das Materialsystem eine hohe Temperatur- und Sauerstoffbestindigkeit aufweist. Beide Eigenschaf-
ten qualifizieren das Material fiir den Einsatz in Tandemsolarzellen, da geniigend Licht durch die diinne
bulk-heterojunction transmittiert wird, um eine dahinter liegende Solarzelle effizient zu betreiben. Aufgrund
der hohen Stabilitit des Materialsystems konnen bei der Applikation weiterer Schichten notwendige Aus-
heizschritte ohne eine Degradation der PCDTBT:PC7;BM Teilsolarzelle durchgefiihrt werden. Die hochsten
Wirkungsgrade von bis zu 7,5 % wurden mit Benzodithiophen-Derivaten erreicht, wobei die Akzeptorein-
heit in BDT-Copolymeren variiert wurde. So konnten die halbleitenden und morphologischen Eigenschaf-
ten der bulk-heterojunction beeinflusst werden. Unter Verwendung von Merck BDT-3 wurden Solarzellen
entwickelt, deren Kenngréfen zwischen 100 nm und 300 nm relativ unabhéngig von der Dicke der Absor-
berschicht sind. Damit ist dieses Materialsystem insbesondere fiir eine industrielle Fertigung relevant, da es
gewisse Toleranzen bei der Applikation der bulk-heterojunction erlaubt.

Im Hinblick auf die Entwicklung von Tandemsolarzellen, wurden in Kapitel [5| die opaken Metallelektroden
durch PEDOT:PSS oder ZnO:Al ersetzt, wodurch semi-transparente Solarzellen hergestellt wurden. Auf-
grund der Transmission durch diese Solarzellen kénnen zwei Solarzellen gestapelt und somit Tandemsolar-
zellen realisiert werden. Semi-transparente Solarzellen erschlielen jedoch auch als eigenstéindige Bauele-
mente neue Mirkte fiir die organische Photovoltaik. Durch die vielfiltigen verfiigbaren Absorberpolymere
konnen Transmission und Farbe der Solarzellen fiir verschiedene Anwendungen individuell angepasst wer-
den. Neben dem optischen Eindruck der Bauelemente muss auch das transmittierte Licht fiir unterschied-
liche Anwendungen spezifische Anforderungen erfiillen. Fiir die Fensterintegration miissen die Solarzellen

einen hohen Farbwiedergabeindex und eine angenehme Farbtemperatur aufweisen, um ein angenehmes Be-
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9 Zusammenfassung und Ausblick

leuchtungsszenario zu schaffen. Farbwiedergabeindex und Farbtemperatur der in dieser Arbeit entwickelten
PSBTBT-basierten semi-transparenten Solarzellen sind bereits mit herkdmmlichen Metallhalogenidlampen
vergleichbar und koénnen somit in realen Anwendungen eingesetzt werden.

Wihrend bei der Herstellung der semi-transparenten Solarzellen sowohl Losemittel basierte Beschichtungs-
prozesse als auch Vakuumtechniken verwendet werden, wurde in Kapitel [f] die Herstellung vollstindig fliis-
sigprozessierbarer Tandemsolarzellen diskutiert. Dabei wurden Filme aus monodispersen Indium-dotierten
Zinkoxid-Nanopartikeln als Elektronentransportschicht verwendet. Die Integration der n-dotierten 1ZO-
Partikel ermoglicht die Herstellung von reguldren und invertierten P3HT:PCg; BM-Solarzellen. Werden die
Partikel in reguldren Solarzellen als kathodenseitige Pufferschicht verwendet, wird zusitzlich die Stabilitit
der Solarzellen deutlich verbessert. Wie die Referenzsolarzellen degradieren auch diese Solarzellen an Luft,
jedoch kann die urspriingliche Performance durch eine UV-Bestrahlung der Bauelemente wieder hergestellt
werden. Die Degradation der Solarzellen kann daher auf die Anlagerung von Sauerstoff an der [ZO-Schicht
zuriickgefiihrt werden, der durch die UV-Bestrahlung wieder abgespalten wird. Zur Herstellung der Tandem-
solarzellen wurde dagegen die invertierte Struktur gewéihlt, da in diesem Fall Dichlorbenzol bestindiges PE-
DOT:PSS aus einer sauren Dispersion auf der P3BHT:PCgBM bulk-heterojunction abgeschieden wird und
darauf die IZO-Partikel appliziert werden. Dagegen ist die Beschichtung der PEDOT:PSS-Dispersion auf
IZO nicht moglich, da IZO in sauren Medien geldst wird. Die Funktion der Tandemsolarzellen wird durch
die hohe Leerlaufspannung der Bauelemente belegt. Aufgrund der etwa 200 nm dicken P3HT:PCq;BM-
Absorberschichtdicken wird jedoch nur ein moderater Photostrom generiert, der die Effizienz der Solarzel-
len begrenzt.

Im Gegensatz zu P3HT weisen PCDTBT-basierte Solarzellen ihre maximale Effizienz bereits bei etwa 80 nm
dicken Absorberschichten auf. Da das einfallende Licht nicht vollstindig in der diinnen bulk-heterojunction
absorbiert werden kann, konnen Tandemsolarzellen zur Erhhung der Quantenausbeute genutzt werden,
da so zwei PCDTBT:PC71BM-Solarzellen mit idealer Schichtdicke in einem Bauelement kombiniert wer-
den konnen. In Kapitel [7] wurde dieses Konzept in reguldren und invertierten Tandemsolarzellen umgesetzt.
Zur monolithischen Verschaltung der beiden Teilsolarzellen wurden Zn(acac), basiertes ZnO und MoOs3
verwendet. Zn(acac), ist ein Prikursor, der in Ethanol gelost wird und damit sowohl auf ITO als auch
auf PCDTBT:PC7BM appliziert werden kann. Durch Wirmezufuhr wird der Prikursor anschlieend zu
ZnO umgesetzt. Da eine moderate Temperatur von 130 °C zur Umwandlung ausreicht, kénnen homoge-
ne ZnO-Schichten in Tandemsolarzellen integriert werden, ohne die bereits applizierte bulk-heterojunction
zu beschidigen. Da die Dicken der funktionalen Schichten einer organischen Solarzelle im Bereich der
Wellenldnge des einfallenden Lichtes liegen, wird die optische Feldverteilung in den Bauelementen durch
Diinnschichtinterferenzen bestimmt. Diese miissen bei der Wahl der Absorberschichtdicken in Tandemsolar-
zellen beriicksichtigt werden, um eine Stromanpassung beider Teilsolarzellen zu gewéhrleisten. Daher wur-
de die optische Feldverteilung der Bauelemente fiir verschiedene Absorberschichtdicken modelliert und die
Schichtdickenkombination bestimmt, bei denen in beiden Teilsolarzellen identische Photostrome generiert
werden. Davon ausgehend wurden reguldre und invertierte Tandemsolarzellen mit entsprechend gewéhlten
Absorberschichtdicken und einer Effizienz von bis zu 4,5 % hergestellt. Anhand der optischen Simulationen
und den gemessenen Kurzschlussstromdichten wurde gezeigt, dass dabei die Quantenausbeute der Tandem-
solarzellen gegeniiber den Einzelsolarzellen gesteigert wurde.

Da die Simulation unbekannter Materialsysteme nicht moglich ist und elektrische Verlustprozesse bei der

optischen Modellierung nicht beriicksichtigt werden, ist die simulative Bestimmung angepasster Absorber-
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schichtdicken in Tandemsolarzellen nur eingeschrinkt anwendbar. In Kapitel [§] wurde daher ein Verfah-
ren zur experimentellen Bestimmung stromangepasster Absorberschichtdicken entwickelt. Dazu wurde die
Dicke einer bulk-heterojunction innerhalb eines Bauelements variiert, so dass durch die partielle Beleuch-
tung der Solarzelle eine Vielzahl von Absorberschichtdicken-Kombinationen in einem Bauelement evaluiert
werden konnte. Durch die Entwicklung eines neuartigen MoOs / m-PEDOT:PSS / ZnO-Zwischenkontaktes
konnten die komplementir absorbierenden Materialsysteme P3HT:ICqBA und PSBTBT:PC7;BM in inver-
tierten Tandemsolarzellen kombiniert werden. Indem die Dicke der P3HT:ICg0BA-bulk-heterojunction in
Tandemsolarzellen keilformig variiert wurde, konnten aus dem Verlauf der Kurzschlussstromdichte stro-
mangepasste Kombinationen beider Absorberschichten bestimmt werden. Diese wurden anschlieBend auf
Bauelemente mit homogenen Schichtdicken iibertragen. Aufgrund der komplementiren Absorption der ver-
wendeten Polymere konnte die Anpassung der Strombeitrige der Teilsolarzellen mittels Quanteneffizienz-
messungen iiberpriift werden. Die universelle Anwendbarkeit dieser Messmethode wurde durch die Evalua-
tion weiterer Materialsysteme und Zellarchitekturen gezeigt.

In einem nichsten Schritt kann das hier gezeigte Prinzip zur Bestimmung stromangepasster Schichtdicken-
kombinationen auf zweidimensionale Bauelemente erweitert werden. Indem beide Absorberschichten keil-
formig und unter einem gegenseitigen Winkel von 90° aufgebracht werden, kann die Anzahl der in einem
Bauelement messbaren Schichtdickenkombinationen vervielfacht werden. Damit stiinde ein noch effizien-
teres Werkzeug zur Optimierung von Tandemsolarzellen zur Verfiigung. Weiterhin kann die Effizienz der
Tandemsolarzellen durch die Integration neuer, moglichst komplementirer Absorberpolymere weiter ge-
steigert werden. Wihrend sich die Forschung in den letzten Jahren auf die Entwicklung von low-bandgap-
Polymeren konzentriert hat, werden fiir Tandemsolarzellen effiziente Absorberpolymere mit einer grolen
Bandliicke benoétigt. Da die Stromanpassung der Teilsolarzellen in seriell verschalteten Tandemsolarzel-
len aufgrund der Diinnschichtinterferenzen hohe Anspriiche an das Design der Bauelemente stellt, konnen
zukiinftig auch parallel verschaltete Tandemsolarzellen entwickelt werden. Dabei sollten die Leerlaufspan-
nungen der Teilsolarzellen méglichst identisch sein, wihrend sich die Photostrome addieren. Die Herstel-
lung solcher Bauelemente mittels Druck- und Beschichtungsprozessen stellt jedoch hohe Anspriiche an die
Prozesstechnik, da ein hochleitfihiger strukturierter Mittelkontakt zwischen den beiden Teilsolarzellen ein-
gefiigt werden muss. Die darunter liegenden Schichten sind daher nicht mehr vollstindig bedeckt und kon-
nen bei der Applikation weiterer Materialien leicht angeldst werden. Diesem Problem kann beispielsweise
durch die Verwendung 16slichkeitsschaltbarer Polymere entgegnet werden, die nach dem Auftrag durch ei-
ne thermische Behandlung oder UV-Bestrahlung unloslich werden. Nicht zuletzt gilt es, die in dieser Arbeit
entwickelten Prozesse auf grofflichigen Beschichtungstechniken umzusetzen und entsprechende Solarmo-
dule zu fertigen.

Eine erfolgreiche Kommerzialisierung organischer Solarmodule kann daher nur durch die enge interdiszi-
plindre Zusammenarbeit von Chemikern, Physikern, Ingenieuren und Verfahrenstechnikern gelingen. Dabei
muss ein ganzheitlicher Ansatz bei der Entwicklung neuer Materialien, Zellarchitekturen und Prozesse ver-
folgt werden, in dem die Wissenschaftler aller Fachrgebiete bei ihrer Forschung stets die Herausforderungen
und Chancen der nachfolgenden Schritte der Wertschopfungskette im Blick haben. Ein solches Forschungs-
umfeld kann beispielsweise durch Einrichtungen wie das Innovation Lab in Heidelberg, das Center for
Functional Nanostructures oder das geplante Materialwissenschaftliche Zentrum am KIT stimuliert werden,
in denen Wissenschaftler verschiedener Arbeitsgruppen in den gleichen Labors, Biiros und Pausenrdumen

zusammenkommen.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Speziell in den nichsten Monaten wird sich die Marktreife organischer Tandemsolarzellen anhand der Tech-
nologie der Firma Heliatek zeigen. Diese hat eine Pilotanlage zur Produktion vakuumsublimierter Tandem-
solarzellen in Betrieb genommen und entwickelt mit industriellen Partnern erste Produkte, welche noch in
diesem Jahr erhiltlich sein sollen und einen Mehrwert gegeniiber anorganischen Photovoltaik Produkten

bieten miissen.
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